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Kurzfassung
DievorliegendeArbeit ist einBeitragzurStrukturaufklärungmittelsNeutronen-Kleinwinkel-
Streuung(SANS).Eswird eineneuentwickelteanalytischeStreufunktionfür polydisperse
Ausscheidungenmit Dif fusionszonengenutzt,umSANSExperimenteauszuwerten.Sowohl
für verdünnte,als auch für dicht gepackteSystemewerdenauf dieseWeisequantitative
Strukturparametergewonnen.Dieseliefern einenBeitragzumVerständnisdesNanokristal-
lisationsverhaltensamorphermetallischerGläser.
Die AuswertungderExperimenteanFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 zeigt,dassFe3Si-artigeNa-
nokristalle,die währendderTemperaturbehandlungin deramorphenMatrix entstehen,von
Nb-Atomenbedecktwerden.DieseAnsammlungvonNb-Atomenodervon entsprechenden
Nb-B-Aggregatenauf der OberflächedieserAusscheidungenhemmtdasGrößenwachstum
der entstehendenNanokristalle.DiesesInhibitor-Modell wurde hier erstmalszweifelsfrei
bestätigt.
In ProbendesamorphenmetallischenGlasesZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 werdenultrafeine
Ausscheidungenmit Durchmessernvon

2  3 nm beobachtet.Dieseentstehenverzögert
nachder Ausprägungdicht gepackterGebietemit erhöhterNahordnungsstruktur. Es wird
ein Modell vorgeschlagen,dasdiesenProzesserklärenkann.
TheoretischdiskutierteModelle für fraktale Systemewerdenauf kompliziertepolydi-
sperseMaterialienangewendet.Sowohl die Formulierungvon HERMANN (1994) für ein
exaktesOberflächenfraktal,als auchder erstmalsauf experimentelleDatenangewendete
Ansatzvon WONG und CAO (1992) für ein gekoppeltesVolumen-und Oberflächenfrak-
tal erweisensichalspraktischnutzbar. Mittels ComputersimulationenwurdenBedingungen
abgeleitet,die anStreuexperimentezu stellensind,damitAussagenüberQualitätundGrad
von Fraktalitätin realenProbengetrofenwerdenkönnen.
Abstract
Thisworkcontributesto thestructureinvestigationonthebasisof small-angleneutronscatte-
ring (SANS).A new analyticalscatteringfunctionfor polydispersprecipitateswith diffusion
zonesis presentedandusedin SANS experiments.For diluted anddensepacked systems
structuredescribingparametervalueswereobtained.Theseresultsleadto a deeperunder-
standingof theprocessof nanocristallizationof amorphousalloys.
The investigationof SANS on Fe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 shows that the Fe3Si type nano-
crystalscreatedin the amorphousmatrix during annealingarecoveredby Nb-atoms.The
accumulationof Nb-atomsor Nb-B-aggregatesacting as inhibitors at the surfaceof the
nanocrystalsis assumedto be the basicmechanismcontrolling the evolution of the pre-
cipitates.For the first time this inhibitor-model is shown to be correctwithout doubts.In
theZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 amorphousalloy theformationof ultrafinenanocystalsof about
2  3 nm in diameterwas observed. The nanocrystallizationstartsafter orderedclusters
achieved particularsizesanda certainpackingfraction.This leadsto a new modelfor the
microscopicformationprocedureof ultrafinenanocrystalsin this amorphousalloy.
Theoreticalmodelsof fractalsystemsareappliedto complicatedpolydispersematerials.
Both thetheoryfor anexactsurfacefractalof HERMANN (1994)andthemodelfor coupled
volume and surfacefractals in the formulation of WONG und CAO (1992) are shown to
be applicable.The latter approachis appliedto experimentaldataherefor the first time.
With computersimulationsconditionsfor scatteringexperimentswereoptainedtherewith
predictionsaboutthequality andgradeof fractality in realspecimensbecomepossible.
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1. Einleitung
Die Kleinwinkel-Streuungist eineexperimentelleMethodezurUntersuchungvonFluktatio-
nenderDichte   r  innerhalbeinesräumlichenBeobachtungsfenstersvon1 nm  1000nm.
Die physikalischeBedeutungderGröße  r  hängtdabeivon derArt derWechselwirkung
zwischenProbeund Strahlab. Im Falle der Röntgen-Kleinwinkel-Streuung(Small-Angle
X-Ray Scattering,SAXS) beziehtsich   r  auf die Elektronendichte.Bei der Neutronen-
Kleinwinkel-Streuung(Small-AngleNeutronScattering,SANS)liefert dieWechselwirkung
derNeutronenmit denAtomkernenAussagenüberdieVerteilungderatomarenStreulängen.
Die Größe  n  r  repräsentiertdanneine Kernstreulängendichte.Das Neutronmit seinem
magnetischenMoment von  9  6627  10 27 JT 1 wechselwirkt aberauchmit den ma-
gnetischenMomentenderAtomkerneundAtome.DabeierweistessichalsgroßerVorteil,
dassdasNeutronselbstelektrischneutralist. Es spürtsomit nicht die starken elektrischen
Feldkomponentender Hüllenelektronenund ist damit einefast idealeSondezur Untersu-
chungderVerteilungmagnetischerStreulängendichten m  r  . Die verwendetenWellenlän-
gender thermischenNeutronen(sieheAnghangA) sind von der Größenordnung 1 nm.
Dasheisst,dieAbständezwischeneinzelnenStreuzentrenwerdennichtaufgelöst.Die Funk-
tion   r  kann damit für die mit der Kleinwinkel-StreuunguntersuchtenFragestellungen
durcheinekontinuierlicheApproximationersetztwerden.Eine Vielzahl Monografienbe-
schäftigensichausführlichmit denverschiedenenAspektendesStreuprozesses( iehez.B.
HOVE 1954,LAUE 1960,SQUIRES 1978,SAKURAI 1985,LOVESEY 1986).Auf theoreti-
scheund experimentelleAspekteder Kleinwinkel-Streuungwird dabeibesondersin z.B.
GUINIER und FOURNET (1955),BEEMAN, KAESBERG, ANDEREGG und WEBB (1957),
KOSTORZ (1978),POROD (1982), FEIGIN und SVERGUN (1987), KRANOLD und WAL-
TER (1990)eingegangen.Die Skalader Experimentereicht dabeivon der Strukturaufklä-
rungkomplexerBiomoleküleüberBaustofanalysenbiszurBestimmungdesDomainenauf-
bausmagnetischerWerkstofe. Eine besonderswichtige Stellungnimmt die Kleinwinkel-
Streuungbei der UntersuchungdesamorphenZustandesein. Durch die Entdeckungme-
tallischerGläser(für einenÜberblicksiehez.B. INOUE 1999)ist die Untersuchungdieses
Materiezustandesnochstärker in denBlickpunkt derForschunggeraten.Der Glasübergang
zähltnachAnsichteinigerWissenschaftler(siehez.B. ANDERSON 1995)zudeninteressan-
testenbisherungelöstenProblemenderFestkörperphysik.Die mesoskopischeAusdehnung
der Nahordnungsbereiche,die in amorphenFestkörperngefundenwurde,stehtzur Zeit im
Zentrumvieler andereTeilgebieteder Physik.Auf der theoretischenSeiteerlaubenimmer
leistungsfähigereComputerdie Simulationvon Atom-Clusternvon mehrals1000Atomen.
Experimentellwird der Herstellungund Charakterisierungvon Nanostrukturenein immer
umfangreichererPlatz eingeräumt.Das liegt nicht zuletzt an den großentechnologischen
1
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Implikationen,die ein Verständnisder Strukturbildungauf dieserEbenenachsich ziehen
kann.Die Neutronen-Kleinwinkel-Streuung,von Beginn an eine führendeexperimentelle
Methodeim BereichdiesercharakteristischenAusdehnungen,spielt dabeiweiterhin eine
bedeutendeRolle. Dasliegt einerseitsandennahezuidealenphysikalischenEigenschaften
der thermischenNeutronen,andererseitsan demUmfangvon Auswerte-und Analyseme-
thoden,die zur Dateninterpretationbereitszur Verfügungstehen.Geradedie experimen-
tellenErgebnissebei derUntersuchungdesGlaszustandeszeigenaber, dassherkömmliche
Modelleoft nicht ausreichen,um die Streudatenzufriedenstellendinterpretierenzu können.
AmorphemetallischeGläserbestehenoft ausbis zu 6 verschiedenenAtomsortenund bil-
denbeimÜbergangzumnanokristallinenZustandoft mehrerePhasen.Die Verwendungei-
nesZweiphasen-Modells,zusammengesetztausAusscheidungenalsdie eineundamorpher
Matrix als die anderePhase,ist als Näherungoft nicht mehrgerechtfertigt.Das in dieser
Arbeit vorgestellteModell polydisperserAusscheidungenmit Dif fusionszonenist eineVer-
allgemeinerungdieserModelle. Es berücksichtigtdie bei der Kristallisation auftretenden
DiffusionsprozesseundstellteinechtesMehrphasen-Modelldar. DieseEntwicklungermög-
licht dieAnwendungaufStreudatenpolarisierterNeutronenunddie Ableitungsehrgenauer
Aussagenüber den Aufbau der Ausscheidungenin einemmetallischenGlas. Die Arbeit
fügt sichdamitin eineVielzahlvonVeröffentlichungenzurUntersuchungderKristallisation
metallischerGläserein (sieheauchWIEDENMANN undL IU 1996,SCHNEIDER, THIYAGA-
RAJAN undJOHNSON 1996,HERMANN, WIEDENMANN undUEBELE 1997,LÖFFLER und
JOHNSON 2000,LÖFFLER, BOSSUYT, GLADE, WAGNER undANDW. L. JOHNSON 2000).
Dasentwickelte analytischeModell eröffnet darüberhinauseineReiheneuerMöglichkei-
ten bei der Auswertungvon Kleinwinkel-Streudaten.Mit einerErweiterungvon verdünn-
ten Ausscheidungenzu dicht gepacktenSystemenwird im Kapitel 3 eine weiteredieser
Möglichkeitenpraktischumgesetzt.Im RahmendieserArbeit wurdeneine Mathematica-
Anwendungentwickelt,welchezurAnalysederKleinwinkel-Streudatenmit Hilfe derneuen
Modelledient.DabeiwurdebesondererWert auf die BerücksichtigungstatistischerAussa-
genzur Qualität der Parameterschätzergelegt. In beidenin der Arbeit ausführlichausge-
wertetenSANS-ExperimentenanamorphenmetallischenGläsernwird deutlich,wie wich-
tig diesist. Die nichtlineareRegressionsanalyse,inerelativ jungemathematischeDisziplin
(LEVENBERG 1944,MARQUARDT 1963,MEYER und ROTH 1971,RATKOWSKY 1983),
verlangteinesorgfältigestatistischeAufarbeitungderResultate.Dasliegtunteranderemdar-
an,dassvielein derklassischenlinearenRegressiongültigenSchlüssehiernurasymptotisch,
dasheisstnurfür unendlichgroßeDatensätze,gültig sind.EineFolgederstarkenNichtlinea-
rität dervorgestelltenModellfunktionenist dasAuftretenunsymmetrischerVertrauensberei-
cheder Parameterschätzer. Hier wurdenzusätzlichdie Abweichungvon denlinearisierten
AbschätzungenderFehlerintervalle in Betrachtgezogen.Nur dadurchwurdeesz.B. mög-
lich, sogenaueResultatebei der Analyseder Messdatenzu erzielen,dasssich Modellvor-
stellungenauchquantitativ untermauernliessen.Die auf diesemGebietgewonnenenErfah-
rungenwurdenbei der Auswertungvon SANS-Experimentenan fraktalenStrukturenver-
wendet.Auf diesemGebietspieltdieKleinwinkel-StreuungseitlangemeinewichtigeRolle.
Die Möglichkeit,einefraktaleStrukturnachzuweisen,ist hierbeinebenderSelbstähnlichkeit
anein Skalengesetzgebunden.Da die Kleinwinkel-Streuungaberein Beobachtungsfenster
von nur etwa 3 Größenordnungenabdeckt,sindnebengeeignetemDatenmaterialbesonders
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kritischeDiskussionender Ergebnissenotwendig.Ausgehendvon einemexaktenOberflä-
chenfraktalmodell(HERMANN undOHSER 1992,HERMANN 1994),dessenStreuamplitude
leidernicht mehranalytischgegebenist, wird dasModell von WONG und CAO (1992)auf
seineAnwendbarkeit hin untersucht.DiesesModell verbindetdie genähertenStreuampli-
tudenfür ein Oberflächen-und ein Volumenfraktal.SeineAnwendbarkeit testetenWONG
undCAO (1992)abernur für computergenerierteFraktale.Wie sichherausstelltist die Ver-
wendungauf realeStreudatennicht unproblematisch.Unter Berücksichtigungeiniger der
obengenanntenBesonderheitendernichtlinearenRegressionsanalysegelingtes,beieinigen
SANS-DatenanZement-ProbendennochdiesesModell erfolgreichzurBeschreibungrealer
Streudatenzuverwenden.Damit stehtaufdemGebietderfraktalenStruktureneinerweiter-
tesModell für diepraktischeAnalysevonSANS-DatenzurVerfügung.Gleichzeitiggewinnt
manHinweise,in welcheRichtungeineÄnderungdesModellszurBehebungdervorgefun-
denenSchwierigkeiten voranzutreibenist. In dieserArbeit wird besondererWert auf die
Verknüpfungvon theoretischenÜberlegungenmit ihrenpraktischenAnwendungenim Ex-
perimentgelegt. Dasspiegelt sichin ihremAufbauwieder. Die geradlinigeAbarbeitungder
Theoriemit folgenderexperimentellerAnwendungentsprichtin denseltenstenFällender
physikalischenArbeitsweise.ImmerwiederbefruchtensichexperimentelleErgebnisseund
theoretischeÜberlegungengegenseitig.Ausgehendvon einerMotivation,die zu Beginn ei-
nesjedenKapitelsdenRahmenabsteckt,werdenSchritt für Schrittdie zur experimentellen
ÜberprüfungderVorstellungnötigenGleichungenabgeleitet.Näherungen,die dabeioft un-
vermeidlichsind,werdendanndirekt in die Vorbereitungender Experimenteintegriert. So
wurdenfür die Untersuchungenan den ferromagnetischenAusscheidungenim amorphen
metallischenGlasFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 extra verdünnteProbenpräpariert,um einemög-
lichstgenauequantitativeUntersuchungdesAufbausdieserAusscheidungenmit ihrenmög-
lichenDiffusionszonenzugewährleisten.Die ausdiesenExperimentengewonnenenAussa-
genwerdenmit theoretischenÜberlegungenzum Entstehungsprozessder Ausscheidungen
verknüpft.Alle allgemeinenFeststellungenüberdie entwickeltenModellewerdenanHand
desim jeweiligenKapitelbehandeltenModellsystemspraktischunterlegt.Sowerdenz.B. in
Kapitel 3 die AuswirkungenderPackungsdichteauf die StreufunktionanSANS-Datenfür
ultrafeinnanokristalliertesZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 Glasbehandelt.Im Teil II , beiderUnter-
suchungfraktalerStrukturenwird dieseHerangehensweisebeibehalten.Die Arbeit ist wie
folgt gegliedert:
 Teil I der Arbeit beschäftigtsich mit der Untersuchungvon Nanostrukturenmittels
Neutronen-Kleinwinkel-Streuung.In Kapitel2 wird ausgehendvonFragen,diebeider
Untersuchungder Nanokristallisationdes amorphenMetalls Fe73 5Si15 5B7Cu1Nb3
aufgeworfenwerden,eineanalytischeStreufunktionfür ein verdünntesSystempoly-
disperserAusscheidungenmit Dif fusionszonenabgeleitet.Ausgangspunktdafürsind
ÜberlegungenzurdiffusionskontrolliertenPhasentransformationundeinemdarausre-
sultierendenAufbauderDif fusionszonenin Abschnitt2.3.In Abschnitt2.4werdendie
Kleinwinkel-Streuamplitudenfür monodisperseund polydisperseSystemean durch
Diffusion entstandenenTeilchenbestimmt.Zugrundegelegt wird eineder üblichen
Log-NormalverteilungsehrähnlicheVerteilungsfunktionfür die Teilchengrößen,die
Gammaverteilung.ArbeitenvonHERMANN, WIEDENMANN undUEBELE (1997)und
WIEDENMANN (1999)liefernHinweise,dassdie in diesemMaterialauftretendenfer-
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romagnetischenNanokristallevoneinemGebietmit wesentlichgeringerMagnetisier-
barkeit als die amorpheMatrix und die Ausscheidungselbstumgebensind. Durch
die Auswertungder Streudatenvon WIEDENMANN (1999) mit dem neuenModell
werdenim Abschnitt 2.5 sehrgute Parameterschätzerund Fehlerabschätzungenfür
dieselbengewonnen.Dabeiwird auf die Auswirkungender NichtlinearitätdesMo-
dellsundseineAuswirkungenauf die Regressionsanalyseingegangen.Die Verwen-
dung der Neutronen-Kleinwinkel-Streuungmit polarisiertenNeutronenund die an-
gemessenetheoretischeBeschreibungderStreuamplitudenliefern im Zusammenspiel
die nötigeGenauigkeit derDatenanalyse,um in Abschnitt2.5.1dasInhibitor-Modell
quantitativ zu unterlegen.DiesesModell kannerklären,wie dasWachstumder Na-
nokristallegebremstwird. Damit liefert dashier erstmalsauchquantitativ bestätigte
Inhibitor-Modell einenBeitrag zur ErklärungdeskompliziertenKristallisationsver-
haltensamorphermetallischerGläser.
 Im Kapitel 3 wird diesesModell auf Strukturenausgedehnt,in denendie möglichen
Ausscheidungen icht mehr als verdünnteAnsammlungbetrachtetwerdenkönnen.
Dazu wird die in Kapitel 2 gewonneneStreufunktionmit dem PERKUS-YEVICK-
Modell (siehez.B. ASHCROFT undLEKNER 1966)für dichtgepackteKugelnkombi-
niert.DieseErweiterungwurdedurchFragestellungeninduziert,die dasAuftretenul-
trafeinernanokristallinerAuscheidungenim metallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8
aufgeworfenhaben.In Abschnitt3.2 werdendiesesSystemunddie an ihm durchge-
führtenExperimentevorgestellt.Esfolgt im Abschnitt3.3dieStreuamplitudefür dicht
gepackteSystemepolydisperserAusscheidungenmit Dif fusionszonen.DieKleinwink-
el-Streuexperimente,welcheamHMI in Berlin durchgeführtwurden,werdenim Ab-
schnitt 3.4 mit diesemModell ausgewertet.Gleichzeitigwird die Wirkung der ver-
schiedenenModellparameterauf die Streufunktiondiskutiert.Das liefert nebenei-
neranschaulichenVorstellungvom EinflussderPackungsdichteHinweisefür die Er-
klärung desAblaufesder Phasentransformationi diesemspeziellenGlas. Im Ab-
schnitt3.4.1werdendie gewonnenenErgebnisseim Rahmenandererexperimenteller
Befundespeziellder ResultateausdenDSC-Untersuchungenausgewertet.Mit Hil-
fe hochauflösenderTEM-Bilder undErgebnissenausderRöntgendifraktionsanalyse
wird einneuesModell für denAblauf derEntstehungultrafeinerNanoausscheidungen
in dem metallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 vorgeschlagen.Diesesbasiertauf
einemZusammenspielvon energetischenProzessenbei derBildung lokalerNahord-
nungszonenim amorphenMaterialunddiffusionsgesteuerterNanokristallbildung.Nur
beideAspektezusammenkönnendie unterschiedlichenResultatederumfangreichen
UntersuchungenamamorphenmetallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 erklären.
 Teil II derArbeit behandeltFragenderKleinwinkel-StreuunganfraktalenStrukturen.
Hier werden,motiviert durchExperimenteaneinemspeziellenMaterial,unterschied-
liche Modellfunktionenzur Beschreibung der Streuamplitudegenutzt.Zur Untersu-
chungfraktalerNanostrukturensind im Vergleich zu Kapitel 2 undKapitel 3 andere
mehrauf die globaleStrukturausgerichteteKonzeptenötig. Die Besonderheitendie-
serfraktalenStrukturenwerdenim Abschnitt4.2 besprochen.Ausgehendvon einem
Modell zufälligerPolyederwird in Abschnitt4.3eineexakterAusdruckfür dieStreu-
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amplitude(nachHERMANN undOHSER 1992,HERMANN 1994)abgeleitet.Die nicht-
analytischeStreuamplitudewird zurAuswertungvonStreudatenanZementprobenbe-
nutzt.EinigeErgebnissedieserExperimentezeigen,dasseinealleinigeBeschreibung
derStrukturenalsOberflächenfraktalnicht ausreicht,um dasvorhandeneDatenmate-
rial zu interpretieren.DasModell von WONG undCAO (1992)zeigtanhandvoncom-
putergeneriertenFraktaleneinenmöglichenWeg derKopplungvon Oberflächen-und
Volumenfraktalen.Im Abschnitt4.4wird diesesModell vorgestelltundseineAnwend-
barkeit auf experimentellgewonneneDatenuntersucht.Die AuswertungdieserExpe-
rimentedurchoptimaleAnpassungderModellparametermittelsnichtlinearerRegres-
sionsanalysebestätigtdieVerwendbarkeit desgekoppeltenFraktalmodellsvonWONG
und CAO (1992)auchan realenStrukturen.Es werdenaberEinschränkungendeut-
lich, dieausderbeschränktenSkalierbarkeit derKleinwinkel-Streudatenim Vergleich
zudencomputererzeugtenDatenherrühren.
 In denfolgendenAnhängenwird auf in derArbeit verwendeteBegriffe undMethoden
vertiefendeingegangen.Dasbetrifft einigegrundlegendeBemerkungenzur Technik
der Neutronen-Kleinwinkel-Streuungin AnhangA. In AnhangB werdendie Hinter-
gründedernichtlinearenRegressionsanalysediskutiert,soweit siein dieserArbeit von
Bedeutungsindundin ihr verwendetwerden.Die für die AnalysevonKeimbildungs-
und WachstumsvorgängenetablierteMethodeder DSC-Analyse(sieheauchCHEN
undSPAEPEN 1992)wird in AnhangC vorgestellt.Ihre Implikationenliefern wichti-
geHinweisefür denin Kapitel 3 behandeltenStrukturbildungsprozess.Im AnhangD
werdendieverschiedenenVerteilungsfunktionenfür Teilchengrößengegenübergestellt.
Ein Literaturverzeichnisunddie Danksagungschließendie Arbeit ab.
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Teil I.
Nanoteilchenund Kleinwink el-Streuung
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2. PolydispersesphärischeTeilchenmit
Diffusionszonen
2.1. Überblick
ÜberlegungenzuBildungs-undWachstumsmechanismenkristallinerAusscheidungenin ei-
neramorphenMatrix liefern einenAnsatzfür die Konzentrationsverteilungenderverschie-
denenAtome in derenUmgebung.Es wird ein daraufaufbauender, neuentwickelter ana-
lytischerAusdruckfür die Neutronen-Kleinwinkel-StreuintensitätandiesenStrukturenvor-
gestellt(HEINEMANN, HERMANN, WIEDENMAN, MATTERN und WETZIG 2000).Dieser
beschreibterstmalsin geschlossener, analytischerForm denVerlaufderStreukurve für ein
verdünntesSystempolydispersersphärischerTeilchenmit Dif fusionszonen,welchein ei-
nehomogeneUmgebung(amorpheMatrix) eingebettetsind.Der entwickelteFormalismus
wird mittelseinernichtlinearenRegressionsanalyseauf DatenausNeutronen-Kleinwinkel-
Streuexperimentenmit polarisiertenNeutronenangewendet.Untersuchtwerdennanokri-
stallineAusscheidungendesmetallischeGlasesFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3. DieseNanoteilchen
sind ferromagnetisch,sodasssowohl Aussagenüberdie chemischewie auchdie magneti-
scheMikrostruktur gemachtwerdenkönnen.DasErgebnisder Analysesind Wertefür die
Kern-undMagnetstreulängendichten,die eserlauben,dasInhibitor-Konzeptquantitativ zu
überprüfen.DiesesModell wurdezur ErklärungderexperimentellbeobachtetenGrößenbe-
schränkungder Ausscheidungenwährendder Nanokristallisationentwickelt. Es kannjetzt
erstmals,mit quantitativenAussagenüberdieVerteilungverschiedenerAtomsortenwährend
der EntstehungderkristallinenBereiche,überzeugendbestätigtwerden.Im Fall desamor-
phenmetallischenGlasesFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 ergibt sich im Ergebnisder Interpretation
derKleinwinkel-Streuexperimente,dassdiebeobachtetenNanokristallevomFe3Si-Typ von
einermit Niob angereichertenSchaleumgebensind,welchedasweitereWachstumderAus-
scheidungenbremst.Mit Hilfe polarisierterNeutronengelingtes,zusätzlichzuzeigen,dass
die Signaleausder Magnet-und Kernkleinwinkel-Streuungdenselbenlokalen Ursprung
haben.Weiterhinwird durchdieseTechnikdie TrennungderKern-undMagnetstreuanteile
genauer, wassichpositiv aufdie QualitätderRegressionsanalyseauswirkt.
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2.2. Moti vation, Nanokristallisation desmetallischen
GlasesFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3
Keimbildungs-undWachstumsmechanismenwerdenoft alsgrundlegendeProzessegenutzt,
um Nanostrukturenin Festkörpernzu präparieren.Ausgangspunktdafürsindoft die amor-
phenVorstufendieserMaterialien.Sie sind wegen ihrer interessantenphysikalischenund
technischenEigenschaften,wie zum Beispiel Weichmagnetismus(YOSHIZAWA, OGUMA
undYAMAUCHI 1988,YOSHIZAWA 1999)oderHartmagnetismus(SUZUKI, MAKINO, IN-
OUE und MASUMOTO 1991, INOUE, TAKEUCHI, MAKINO und MASUMOTO 1995) von
einiger technologischerBedeutung.Die mittlere Größe,die Größenverteilungund die Vo-
lumenanteileder Nanokristallein der amorphenRestmatrixsind wichtige Strukturparame-
ter. DiesehabenwesentlichenEinflussauf die spezifischenEigenschaftenderentstehenden
Materialien.Zur weiterenAufklärungvon Struktur-Eigenschaftskorrelationenist esdeshalb
wichtig, denmikroskopischenMechanismuszu verstehen,welcherdie Transformationdes
amorphenAusgangszustandesin einennanokristallinenEndzustandkontrolliert. In der Li-
teraturwerdenverschiedeneMechanismenzur ErklärungdiesesTransformationsprozesses
besprochen.So diskutierenKÖSTER, RÜDIGER und MEINHARDT (1999)zwei Arten von
Mustern.
1. Phasenseparationim amorphenAusgangszustandundnachfolgendeKristallisationvon
mindestenseinerdieserPhasen.
2. SteigendeKeimbildungsratebei gleichzeitigsinkenderWachstumsratederKristallite.
Die EntmischungamorphermetallischerGläserauf einerNanometer-Skalewurdeebenfalls
von WARLIMONT (1984)beschriebenunddiskutiert.Für einegroßeKlassevon amorphen
metallischenGläsernwird dasvon KÖSTER et al. in Punkt 2 beschriebeneVerhaltenbe-
obachtet.Beim Anlassendieseroft vielkomponentigenamorphenLegierungenbilden sich
nanometergroßeAusscheidungen.Diesewachsenbei weitererzielgerichteterTemperatur-
behandlungabernur bis zu bestimmtenDurchmessern.Dafür erhöhtsich der Volumenan-
teil der Nanokristallein der amorphenMatrix oft beträchtlich(siehez.B. Abbildung 2.2).
ThermodynamischeArgumentesprechenabereherfür die Bildung großerKristalle anstel-
le vieler kleiner. Um denKristallisationsprozessdieserMaterialienundspezielldie geringe
Größenverteilungdernur nanometergroßenKristallite zu erklären,sindeinigeÄnderungen
an denModellvorstellungennötig. Daswird deutlich,wenndasfolgendeExperimentbe-
trachtetwird. Eine ProbedesamorphenmetallischenGlasesFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 wurde
durchRascherstarrungausderSchmelze(MATTERN undMÜLLER 2000,MATTERN, MÜL-
LER, STILLER und DANZIG 1994)hergestelltundanschließendbei 723K für 4 h geglüht.
DieseWärmebehandlungbei relativ geringenTemperaturenim Vergleich zur Kristallisati-
onstemperaturführt zu einersehrgeringenKristallisationsrate.Die relativ langeAnlasszeit
garantiertein ungestörtesWachstumderFe3Si-artigenNanokistalle.
In der Transmissions-Elektronen-M ikroskop (TEM)-Aufnahmein Abbildung 2.1 las-
sensichAusscheidungenmit einemDurchmesserzwischen5 nm und15 nm erkennen.Mit
derRöntgendifraktionsanalyse(MATTERN undMÜLLER 2000)wird einVolumenanteilder
Kristallite von etwa 2% undein mittlerer TeilchendurchmesserD von ungefähr10 nm be-
stimmt. Dasbedeutet,die maximaleGrößeder Kristalle wird nicht durchdie Konkurrenz
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Abbildung 2.1: TEM-AufnahmedesmetallischenGlasesFINMET mit der Zusam-
mensetzungFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3, nacheiner 4-stündigenTemperaturbehandlung
bei723K. Der VolumenanteilderFe80Si20-Ausscheidungenbeträgtetwa2%.
zwischenKeimbildungs-und Wachstumsratebestimmt.Auch eineWachstumsbegrenzung
durchdasZusammenstoßender Dif fusionszonen(FOLEY, ALLEN und PEREPEZKO 1997)
scheidetaus.Eine Erklärungmit Hilfe desin HERMANN, MATTERN, ROTH und UEBELE
(1997)behandeltenInhibitor-Konzeptsbietetsich an und wird im FolgendeneineBestäti-
gungerfahren.In Abschnitt2.5.1wird dieseModellvorstellungamBeispieldesuntersuch-
tenSystemsundmit denErgebnissenausderNeutronen-Kleinwinkel-Streuungausführlich
erläutert.Wennesgelingt,denMechanismusdieserGrößenwachstumsbegrenzungenmög-
lichst exakt aufzuklären,kanndieserProzessdurcheinegünstigeWahl der Zusammenset-
zungderMaterialienunddieParametereinstellungbeiderTemperaturbehandlunggezieltge-
steuertwerden.Neutronen-Kleinwinkel-StreuexperimentekönnenwesentlicheBeiträgefür
die UntersuchungundKontrolledesangestrebtenEndzustandesliefern.
WenndasTeilchenwachstumdurchDiffusionkontrolliertwird, könnendieKleinwinkel-
Streuintensitätenicht mehr im RahmenbekannterZweiphasen-Modelleinterpretiertwer-
den. Mit dem KonzentrationsprofileineseinzelnenTeilchens,welchesdurch die Lösung
derdazugehörigenDiffusionsgleichunggewonnenwerdenkann(siehez.B. AARON, FAIN-
STEIN und KOTLER 1970), lassensich theoretischeStreuamplitudenbestimmen,die über
dieseZweiphasen-Modellehinausreichen.Wenn kontinuierlicheKeimbildungin Betracht
gezogenwird, ist zu erwarten,dassdie entstehendenTeilchennicht monodispersseinwer-
den.Um möglichstdetailierteAussagenüber die Streufunktionmachenzu können,wird
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Abbildung 2.2: SANS-ExperimenteammetallischenGlasFINMET mit derZusam-
mensetzungFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3. Nach unterschiedlicherTemperaturbehandlung
ergibt sich einedeutlicheZunahmedesVolumenanteilsder beobachteten anokri-
stallinenAusscheidungen.Röntgen-undTEM-Untersuchungenkönnennachweisen,
dassdieGrößederAusscheidungenur sehrgeringzunimmt.
notwendigsein,eine Verteilungder Teilchengrößenanzunehmen.DieseIdeenbilden die
Grundlagefür ein geometrischesModell, welcheshier entwickelt und auf ein spezielles
Material beispielhaftangewendetwird. Bei der Kleinwinkel-Streuungan Probenmit Vo-
lumenanteilen,wie siein Abbildung2.2zusehensind,kommteszur Interferenzderlokalen
StreuamplitudeneinzelnerTeilchenuntereinander. DieserPackungseffekt erschwertesdeut-
lich, exakteAussagenüberdenAufbau eineseinzelnenKonzentrationsprofilszu erhalten.
Aus diesemGrundwurdeeineProbemit einemmöglichstgeringenVolumenanteilanAus-
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scheidungenhergestellt(sieheAbbildung2.1).Die Teilchen-Teilchen-Interferenzenfür sehr
kleinePackungsdichten(großemittlereinterpartikuläreAbstände)lassensichdannpraktisch
vernachlässigen.Dieswird z.B. in derAbbildung3.15in Kapitel 3 bestätigt.Dort wird der
Einflussder Packungsdichtemit in Betrachtgezogen.Für kleine Packungsdichtengibt es
einenlinearenZusammenhangzwischenVolumenanteilundStreuintensität.Dasentspricht
einemvernachlässigbarenEinflussder interpartikulärenInterferenzen.Da dasuntersuchte
MaterialzusätzlichferromagnetischesVerhaltenzeigt,werdenpolarisierteNeutronenfür die
Untersuchungeingesetzt,wasdenInformationsgehaltderStreudatenzusätzlichvergrößert.
2.3. Diffusionskontrollierte Phasentransformation
Aus der exaktenLösungder Diffusionsgleichungfür sphärische TeilchenkanneineNähe-
rungsdarstellungdes räumlichen Konzentrationsprofils gewonnenwerden. Mit einemre-
lativen Fehler von weniger als 0  1% ist das ein ausgezeichnetesModell, um analytische
Kleinwinkel-Streuamplitudenfür dieseAusscheidungenzuberechnen.
Zur Beschreibung der raum-zeitlichenÄnderungdesKonzentrationsprofils  r  t  um
eineAusscheidungmit derKonzentration c mussdie folgendeDiffusionsgleichunggelöst
werden(AARON et al. 1970):
  2   r  t !
"   r  t "
t
. (2.1)
Für Ausscheidungenmit sphärischerSymmetrie,kugelförmigeTeilchenmit demRadiusR,
vereinfachtsichdie Gleichung(2.1)zu:
  " 2   r  t "
r 2
 2
r
"   r  t "
r
!
"   r  t "
t
. (2.2)
Es wird angenommen,dassdie Matrix mit der Konzentration a unendlichausgedehntist,
undder Volumendifusionskoeffizient  näherungsweisekonstantbleibt. Unter diesenVor-
aussetzungenlassensichRandbedingungenformulieren,diezurLösungderGleichung(2.1)
benötigtwerden.
  R  t #  i für 0 $ t %'& (2.3)
  r  0!  a für r ( R und (2.4)
  &) t !  a für 0 % t %'& (2.5)
Mit  i wird dieKonzentrationanderStelle   r  R , derPhasengrenzeMatrix-Ausscheidung,
bezeichnet.NebendiesenRandbedingungengibt eseinenerhaltenenFluss,wassichdurch
ein Gleichgewicht zwischender Änderungder Konzentrationam Randder Ausscheidung
unddemAnwachsenderTeilchendarstellenlässt.
  c * i  d R

t 
d t
 
"   r  t "
r r + R (2.6)
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Eswird auchhier näherungsweiseangenommen,dassderAufbauderAusscheidungenund
damit  c unabhängigvon Ort (r $ R) und der Zeit t ist. Mit diesenAnnahmenlässtsich
die einer WärmeleitungsgleichungähnlicheDifferentialgleichungexakt lösen(siehez.B.
CARSLAW undJAEGER 1959).
  r  t ,  c für r $ R und
  r  t ,  a  2-
  i . a 
exp
 /- 2 021 3- Erfc  -465
5
1  t
exp
 r 2
4 7 t  r 
1  Erfc  r
2 8 7 t 
2
(2.7)
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r : R
mit Erfc

z! 1  2
z
0
dx exp
  x2 (2.8)
Darin ist die Größe- Lösungder Gleichung(2.9) und nur vom Verhältnisder Konzentra-
tionsunterschiede
  a * i  und   c * i  abhängig.
2 - 2 1  exp  - 2  1 3- Erfc  -4   a * i c * i (2.9)
Mit dieserLösungundGleichung(2.6)ergibt sichdie zeitlicheEntwicklungdesRadiusder
AusscheidungenR

t  zu:
R

t ; 2- 1  t  (2.10)
Im Konturdiagramm(Abbildung2.3)derKonzentration  r  t  ist dasdieKurve,welcheden
RandzwischendemschwarzdargestelltenTeilchenundderMatrix definiert.
Esist zu erkennen,dassLinien gleicherKonzentrationeineräumlicheAusdehnungpro-
portionalzu 1  t besitzen.Eine charakteristischeLängel der Dif fusionszone,die sich auf
einebestimmteKonzentrationan dieserStellebezieht,wird demzufolgeauchproportional
zur Größeder AusscheidungR sein.Dies wird bei der Betrachtungder Näherungslösung
für dasKonzentrationsprofileineRolle spielen.Für sphärischeTeilchenin eineramorphen
Matrix, welchevon einerDif fusionszoneumgebensind, lässtsicheinesehrguteNäherung
für dasexakteKonzentrationsprofilfinden(KOHLBRECHER, WIEDENMANN undWOLLEN-
BERGER 1996,HERMANN, WIEDENMANN undUEBELE 1997).
  r !  c <  R  r    a    a * i  e = R r >@? l <  r  R (2.11)
Mit <  x  derEinheitssprungfunktion:
<  x ! 0 A x $ 0
1 A x : 0 .
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Abbildung 2.3:ZweidimensionalesKonturdiagrammderLösungderDif fusionsglei-
chung   r  t  für sphärischeAusscheidungen.Die GrößederTeilchenR  t  , zuerken-
nenalsRanddesGebietesmit derDichte  c, wächstproportionalzurQuadratwurzel
derZeit. Der numerischeWert der Dichten  j wurdehier in Graustufenumgesetzt.
Die schwarzdargestellteDichte  c derAuscheidungfällt amRandauf denWert  i
ab,umdannfür großeAbständevomZentrumauf denMatrixwert  a anzusteigen.
In derAbbildung2.4sindsowohl die exakteLösung  exact ausGleichung(2.7)alsauchdie
Näherung approx ausGleichung(2.11)dargestellt.Die QualitätdesAnsatzes,die von den
Konzentrationsunterschiedenabhängigist, wird in Abbildung2.4deutlich.Fürphysikalisch
relevante  ist die Näherungslösungpraktischnicht von derexaktenzuunterscheiden.
Die Bedeutungder ParameterR,  c,  i und  a gehtklar ausder Abbildung2.4 hervor
und ist identischfür die exakte(2.7) und die Näherungslösung(2.11). In der exaktenLö-
sungtauchtder Parameterl nicht auf, diesermusssich daherauf gegebenephysikalische
Größen,zumindestim Prinzip,zurückführenlassen.Wenndie Ausscheidungenacheiner
gewissenZeit t0  R24 B 2 7 die GrößeR erreichthabenunddasWachstumdort aufhört,stellt
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Abbildung 2.4:VergleichderKonzentrationsprofileinersphärischenAusscheidung
mit einer Näherungsdarstellung.Grau gezeichnetist dasErgebnisder Lösungder
Dif fusionsgleichung,schwarz die benutzteNäherungfür dasDiffusionsprofil.Das
eingefügteBild zeigtdie DifferenzbeiderVerläufemit einemmaximalenFehlervon
etwa0  1 %.
sichfolgendeszeitunabhängigesKonzentrationsprofilein.
 exact r !  c <  R  r   <  r  R 5
 a  -
  i * a 
exp
 /- 2 02- 1  Erfc  -G5
R
e
r 2 H 2
R2 r -
 1  Erfc r -
R
(2.12)
Die BedeutungdesParametersl ergibt sich beim Vergleich desWertes  approx ausGlei-
chung(2.11)anderStelle R  l , mit demWert von  exact ausGleichung(2.12)amselben
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Ort.
 approx  R  l !I  exact R  l 
 a 
  a . i 
e
  a  2 R  c . i - 2
exp
 l = l J 2 R>KB 2
R2
  l  R  (2.13)
 2exp  - 2 1   c * i - 3 Erfc

l  RL-
R
Die Gleichung(2.13)ist im Allgemeinennicht explizit nachl auflösbar. Aus Abbildung2.3
undderStrukturderLösungenvon Gleichung(2.1)und(2.6) folgt, dassfür Linien gleicher
Konzentration
r

t NMPO + const Q 1  t für r : R (2.14)
gilt. AusGleichung(2.10)folgt dann,dassl proportionalzumRadiusR derAusscheidungen
ist.Die ProportionalitätskonstantehängtnurnochvondenKonzentrationen c,  i und  a ab.
FürdieweiterenÜberlegungenwird l alseinunabhängigerParameterbetrachtet.Dasmacht
esmöglich,eineanalytischeStreufunktionfür dieseAusscheidungenabzuleiten.
2.4. Kleinwink el-Streuamplitudefür kleine
Packungsdichten
In diesemAbschnitt wird gezeigt,wie ausgehendvonder Näherungslösungfür dasKonzen-
trationsprofil einereinzelnenAusscheidungGleichungenfür die messbareGrößeWirkungs-
querschnitt gewonnenwerdenkönnen.DannwerdendieVorraussetzungenzurDurchführung
dieserExperimentediskutiertunddieVerwendungspeziellerTechnikenbegründet.
Für Strukturenmit einercharakteristischenräumlichenAusdehnungzwischen1 nm und
etwa1000nmstellenthermischeNeutroneneineausgezeichneteSondezurexperimentellen
UntersuchungihresAufbausdar. Die Neutronen-Streuungprofitiert davon, dassdasNeu-
tron, obwohl es keine elektrischeLadungträgt, ein relativ großesmagnetischesMoment
besitzt.Eswechselwirkt somitnichtnur reinnukleonischmit derKernmaterieverschiedener
Atomsortenauf sehrspezifischeWeise,sondernauchmit derenmagnetischenMomenten.
DiesemagnetischeWechselwirkung ist etwa von der selbenStärke wie die nukleareund
damiteröffnensichvielfältige Messmethodengeradefür magnetischeSysteme.EineMög-
lichkeit, die chemischeund magnetischeStruktur einer Probegleichzeitigzu beleuchten,
ist für dasVerständnisnanometerskaligerGefügeoft von großerBedeutung.Die gesuchten
Informationenlassensich ausden Streudatenableiten,indem der Streuprozessder Neu-
tronenan denAtomennäheruntersuchtwird. DasSignal in denNeutronen-Kleinwinkel-
Streuexperimentenergibt sich als Zahl der in einenRaumwinkel d R gestreutenTeilchen
dN. DieseAnzahlist proportionalzumQuadratderStreuamplitudeF

q  .
dN
d R Q
A20
r 2
I

q  Q A20
r 2
M F  q  M 2 (2.15)
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A0 ist dieAmplitudedeseinfallendenStrahlsundr derAbstandzwischendemDetektorund
demStreuzentrum.Für Neutronenmit einerWellenlänge- , welcheelastischuntereinem
Winkel von 2 S gestreutwerden,ergibt sich für denStreuvektorq  k  k0 ein absoluter
Wert von:
q  4 sin S-  (2.16)
Der Wert für die StreuamplitudeF

q  im Neutronen-Kleinwinkel-Streuexperimentergibt
sichausderasymptotischenLösungderWellengleichungin ersterBornscherNäherung(sie-
he z.B. SAKURAI 1985).DieseLösunglässtsich darstellenals Summeder Amplituden
einfallenderebenerWellenmit demImpulsk0 undeinerÜberlagerungvon Amplitudenge-
streuterKugelwellen, die denImpuls k nachder Wechselwirkung mit demStreuertragen
(sieheauchAnhangA). Am Ort r wird danneineresultierendeWellenfunktion T  r  vorge-
funden.
T  r ! A0 e  i k0 r 1  14  r b

r UV ei q r W d3r U (2.17)
mit b

r ! N
i
bi X  r  r i 
und F

q Q b  r  ei q r d3r
Wie schonerwähnt,werdenmit denin derKleinwinkel-StreuungverwendetenWellenlängen-Y 1 nmkeineeinzelnenStreuerauflöst.1 Die diskretenStreuamplitudenderAtomsortenbi
könnensomit guterGenauigkeit durcheinelokal gemittelteStreulängendichte  r  ersetzt
werden.
 n  
N j
j
c j b j
N j
j
c j m j (2.18)
Hier steht  für die mittlere Massendichte,mi für die Atommasseund ci für die Konzen-
tration der Atomsortei im VolumendV . Für die KernstreuamplitudeFn

q  , die ihre Ur-
sachein der starken Wechselwirkung zwischenAtomkern und Neutronhat, sind die ver-
schiedenenKernstreulängendichten n verschiedenerProbenregionenfür denStreukontrast
ausschlaggebend.Das Neutronwechselwirkt aberauchmit den magnetischenMomenten
derAtome.DiesewerdenentwederdurchdieLadungsverteilungim Kernselbsthervorgeru-
fen oderdurchdie elektronischeStrukturderAtomhülleerzeugt.Die mittlereStärke dieser
Wechselwirkung für einealshomogenbetrachteteRegion dV kanndurcheinemagnetische
Streulängendichte m charakterisiertwerden.Fluktuationenin  m führenzu magnetischen
1Die Kernradien(Kernstreuung)bewegensich im Größenbereichvon Femtometern.Die Atomradien(Ma-
gnetstreuung)im Größenbereichvon 0 Z 1 nm.
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Streukontrasten,welchezurBestimmungeinermagnetischenStreuamplitudeFm [ q \ genutzt
werden.Die magnetischeStreulängendichtelässtsichwie folgt berechnen:
]
m ^ _`
N j
j
c j a e2
2mc2
M j
N j
j
c j m j (2.19)
b a e2
2mc2
Bsc
0
c
B
.
Mit a)^ d 1 e 913wird dasmagnetischeMomentdesNeutronsgemessenin nuklearenMa-
gnetonenbezeichnet.M j ist dasmagnetischeMomenteinesAtomsderSorte j in Bohrschen
Magnetonenc B undBs ist daslokalemagnetischeSättigungsfeldgemessenin Tesla.Durch
denVektorcharakterder magnetischenStreulängendichtemussselbstbei homogenenund
isotropenProbenmit einerAnisotropie,dasheisstRichtungsabhängigkeit der Streuampli-
tude,gerechnetwerden.Dassoll für einfacheSpezialfällevorgestelltwerden.Für unpolari-
sierteNeutronen,wasbedeutet,dassin einemEnsemblekeineSpinrichtungdereinfallenden
Neutronenausgezeichnetist, kanndasgesamteKleinwinkel-Streusignalin zwei Teile auf-
gespaltenwerden.In einenisotropenTeil I iso undeinenanisotropenTeil Ianiso.
I [ q fhgi\ ^ I iso [ q \kj Ianiso[ q fhgi\ (2.20)
^ A [ q \lj B [ q \ sin2 g
Darin übernimmtg die RolledesAzimutwinkelszwischenM undq (sieheAbbildung2.5).
B
q
Ψ
a b
Abbildung 2.5: Die Abbildungena) und b) zeigeneineschematischeDarstellung
derStreuintensitätenfür die reineKernstreuunga) unddenVerlaufbei Anwesenheit
einesMagnetfeldesb). Die Anisotropiein Abbildungb) hat ihre Ursachenim Vek-
torcharakterdermagnetischenStreulängederAtome,derenVorzugsspinorientierung
durchdasäußereMagnetfeldmehroderwenigerexaktausgerichtetwird.
Bei dervollständigenAusrichtungder mikroskopischenmagnetischenMomenteanein
äußeresFeld H kannder magnetischeAnteil separiertund durchdenanisotropenTeil des
StreusignalesIaniso[ q fhgi\ ^ F2m sin2 g beschriebenwerden.Die Kernstreuungwird dann
allein durch den isotopenTeil I iso [ q \ ^ F2n desStreusignalesbestimmt.In allen ande-
ren Fällenzwischender zufälligenOrientierungder Momente(z.B. bei H ^ 0) und der
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perfektenAusrichtungaller magnetischenMomenteam äußerenFeld ist der magnetische
Streuanteilin beidenTeilen I iso und Ianiso enthalten(siehez.B. KOSTORZ 1991,DANZIG,
WIEDENMANN und MATTERN 1998).WerdenpolarisierteNeutronenals Sondegenutzt,
so ergebensich durchdie Möglichkeit, zwei Spinzuständeunterscheidenzu können,qua-
litative und quantitative Verbesserungenbei der UntersuchungmagnetischerProben(siehe
z.B. WIEDENMANN 1999).Eswird dannzwischenderStreuintensitätfür Neutronen,deren
Spineigenzuständeanti-parallel(I m ) oderparallel(I n ) zumMagnetfeldH ausgerichtetsind,
unterschieden(sieheauchAnhangA.2).
I o [ q fhgi\ ^ A [ q \pj B o [ q \ sin2 g (2.21)
^
^ F2n j F2m q 2 r stsvu 12 P FnFm sin2 g
Die GrößeP ^w[ N m d N n \Lx [ N m j N n \ definiertdenGradderPolarisationdeseinfallenden
Neutronenstrahles.N n (N m ) ist dieZahlderNeutronenmit demSpinparallel(anti-parallel)
zum magnetischenFeld, und s beschreibtdie Effektivität desSpin-Flippers,welcherdie
PolarisationderNeutronenumkehrt.Im Fall einerperfektenAusrichtungallermagnetischen
MomenteamäußerenFeld unddemidealenFall s P ^ 1 lassensich Ion and Ioff ausdem
Experimentzu:
I onoff ^ F2n j F2m y 2FnFm ^ [ Fn y Fm\ 2 (2.22)
bestimmen.Der gemischteTerm in Gleichung(2.21)machtessogarmöglichzu testen,ob
einmagnetischesKleinwinkel-StreusignaldenselbenUrsprungwie dasKernstreusignalhat.
Ist derAbsolutwertdesnuklearen-odermagnetischenStreukontrastesbekannt,sokannun-
terVerwendungpolarisierterNeutronen,dasVorzeichendesjeweilsanderenStreukontrastes
ermitteltwerden.EinerderwichtigstenVorteilebei der UntersuchungmagnetischerStruk-
turenmittelspolarisierterNeutronenin derKleinwinkel-Streuungist jedochdie verbesserte
Genauigkeit derTrennungdesmagnetischenStreuanteilsvom absolutenSignal.
Aus diesenVorüberlegungenwird klar, dassweiterevereinfachendeAnnahmennotwen-
dig werden,um auf ein Strukturmodellfür die Ausscheidungschließenzu können.Sowird
deutlich,dasseseineWechselwirkungzwischendengestreutenWellen,dieanverschiedenen
TeilchenihrenUrsprunghaben,gebenwird. WenndieexakteVerteilungdieserTeilchenorte
in derProbenichtbekanntist,unddaswird im AllgemeinenderFall sein,lässtsichdieserIn-
terferenzanteilnichtvonderAmplitudeeineramEinzelteilchenentstehendenSekundärwelle
trennen.Es ist demzufolgenotwendig,diesenWechselwirkungsanteilsoklein wie möglich
zu halten.Daswird durcheinegeringeTeilchendichtebewirkt. Für ein verdünntesSystem
von Np Ausscheidungenin einemProbevolumenV0 kannso der Neutronen-Kleinwinkel-
StreuquerschnittnäherungsweisedurchfolgendeGleichungausdrücktwerden.
d z
d { b
I [ q \
V0
^ Np
V0
|
0
} [ x \~ F [ q fh x \N~ 2 dx (2.23)
Hierbei wurde berücksichtigt,dassdie jetzt als isoliert betrachtetenTeilchenkeineswegs
eineneinheitlichenAufbau aufweisenmüssen.Die VerteilungbestimmterEigenschaften
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(wie z.B. desRadius)2 soll durcheineWahrscheinlichkeitsdichtebeschriebenwerdenkön-
nen. } [ x \ ist danndie Wahrscheinlichkeitsdichtefür denParameterx einenWert zwischen
x und x j dx zu finden,z.B. für denRadiusR einesTeilchensausdemEnsembleWerte
zwischenR undR j dR zumessen.Um dieweitereSchreibweisezuvereinfachen,wird eine
Abkürzungfür eineMittelungmit dieserWahrscheinlichkeitsdichteeingeführt.
 ~ A ~ 2 L ^
|
0
} [ x \~ A [ x \~ 2 dx (2.24)
FüreinSystemnichtwechselwirkendermonodisperserTeilchen(hier ist } [ x \ ^;[ x d R\ )
mit demVolumenVp undeinemVolumenanteilca ergibt sichein Neutronen-Kleinwinkel-
Streusignalvon:
d z
d { ^
ca
Vp
~ F [ q f R\ ~ 2 . (2.25)
2.4.1. Verdünnte monodisperseSysteme
30nm
Abbildung 2.6:Ein typischesSystemmonodisperserAusscheidungenmit ihrenDif-
fusionszonen,eingebettetin eineamorpheMatrix. Ihr Volumenanteilbeträgtetwa2%
und die Keimeortesind zufällig verteilt. Der dargestelltezweidimensionaleSchnitt
hateineKantenlängevonungefähr270nm.
FüreinisotropesSystemmonodisperserAusscheidungenmit Dif fusionszonenergibt sich
2In diesemFall ist x  R.
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mit derNäherungslösungausGleichung(2.11)folgendeStreuamplitude.
Fo [ q fh R f l \ ^ 4 
q
|
0
[ ] [ r \ d ] a \ r sin[ q r \ dr (2.26)
^ Focor e [ q fh R\ij Foshel l [ q fh R f l \ .
Durch denidentischenAufbau aller Teilchensepariertdie Streuamplitudefür dasSystem.
Der Anteil, welcherdurchdenStreukontrastzwischendemKernderAusscheidungundei-
nerhomogenenUmgebungmit derDichtederMatrix zustandekommt,wird hier mit Focor e
bezeichnetundergibt sichzu:
Focor e [ q fh R\ ^ [ ] c d ] a \ Vop f ocor e [ q \ (2.27)
f ocor e [ q fh R\ ^ 3 [ sinqR d qR cosqR\q3R3 .
DeretwaskomplexereAnteil, welcherdurchdenStreukontrastzwischenDiffusionszoneund
derMatrix zustandekommtundhier mit Foshel l bezeichnetwird, ergibt sichzu:
Foshel l [ q fh R f l \ ^ [ ] i d ] a \ Vop f oshel l [ q \ (2.28)
f oshel l [ q fh R f l \ ^ 3 l [ cos cosqR j  si n sinqR\
q 1 j l 2 q2 2 R3
mit  si n ^ l d l 3 q2 j R j l 2 q2 R
und  cos ^ l q R j l 2 j l q2R .
In Abbildung 2.7 wurdemit diesemWirkungsquerschnittdasmagnetischeStreusignal
ausder Neutronen-Kleinwinkel-Streuungam SystemFe73 5Si15 5B7Cu1Nb3 angepasst.Es
sind die für ausmonodispersenEnsemblesabgeleitetenStreufunktionentypischenvielen
Nebenmaximazu erkennen.Für die Absolutwerteder Parameterergebensich schonrela-
tiv guteErgebnisse.Die Fehlerder Parameterschätzersind in diesemFall jedochso groß,
dasseinequantitativeAuswertungderDatenmit RückschlüssenaufdeninnerenAufbauder
streuendenTeilchennichtmöglichist.
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Abbildung 2.7: ExperimentelleNeutronen-Kleinwinkel-Streudatenunddiemit dem
für monodisperseSystemegültigenWirkungsquerschnittangepassteKurve für das
Fe73 5Si15 5B7Cu1Nb3-Systemmit 2vol% an Fe80Si20-Ausscheidungen.Die einge-
fügteGrafik zeigtdenräumlichenVerlaufdermagnetischenStreulängendichte.
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2.4.2. Verdünnte polydisperseSysteme
In derNatursindwirkliche, durchinnereGesetzmäßigkeitenentstandene,monodisperseSy-
stemeselten.EinegewisseVerteilungvon Parametern,wie die Größeder Ausscheidungen
ist das,wasüblicherweisegefundenwird.
30nm
Abbildung 2.8: Ein typischesSystempolydisperserAusscheidungenmit ihrenDif-
fusionszonenin eineramorphenMatrix. Die RadienderTeilchenfolgeneinerGam-
maverteilungmit demMittelwert von _R ^ 6 e 01 nm undeinerStandardabweichung
von z ^ 1 e 35nm.Ihr Volumenanteilbeträgtetwa2 % unddieKeimeortesindzufäl-
lig verteilt.DerdargestelltezweidimensionaleSchnitthateineKantenlängevonetwa
270 nm. DiesesschematischeBild, in demdie Ergebnisseder SANS-Experimente
eingearbeitetwurden,kannmit derTEM-DarstellungdieserProbein Abbildung2.1
verglichenwerden.
Andererseitswird die Gleichung(2.26)in derPraxisrechthäufigbenutzt,dasiemit ei-
nemanalytischenAusdruckfür die Amplitude großeVorteile bei der Datenanalysebietet.
Um die Stärken dieserbeidenAnsätzezu nutzen,wurde ein Modell entwickelt, bei dem
die Radiender Ausscheidungenals gammaverteilt angenommenwerden.Damit wird eine
IntegrationderGleichung(2.23)möglich.EineDiskussionderEigenschaftenderGamma-
verteilungund derenBedeutungfür dieseModellannahmefindet im AnhangD statt.Zur
besserenHandhabungder Resultatewurdenfür die Wahrscheinlichkeitsdichte} [ x fh _R f s\
die Parameter _R unds sogewählt,dassderMittelwert sichzu _R unddie Varianzsichzu s2
ergeben(sieheauchAnhangD).
} [ x fh _Rf s\ ^ en
Rx
s2
x  [R2s2 \
_Rx
s2
R2s2
(2.29)
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EslässtsichdasmittlereVolumen _Vp derTeilchenausrechnen.
_Vp  _R f s ^ 4  _R3
3
1 j 3s2_R2 j
2s4
_R4 (2.30)
NachIntegrationvon Gleichung(2.23)ergibt sichdie Streuintensitätfür ein verdünntesSy-
stemsphärischerTeilchenmit Dif fusionszonen,derenRadiengammaverteilt sind:
I [ q \ ^ _Np
|
0
} [ R\ [ Focor e\ 2 j 2Focor eFoshel l j [ Foshel l \ 2 dR e (2.31)
Der Wirkungsquerschnittnimmtdie Form:
d z
d { ^
ca [ ] c d ] a \ 2_Vp
8 2
q6 
  ~ fc ~ 2 L j
] i d ] a] c d ] a
 ~ fc fs ~ L j ] i d ] a] c d ] a
2  ~ fs ~ 2 L (2.32)
an.Darin ist
 ~ fc ~ 2 L dasüberdieVerteilung} [ R\ gemittelteAmplitudenquadratallerAus-
scheidungskernemit derStreulängendichte] c.
 ~ fc ~ 2 L ^ 1 d q2 [ _R2 j s2\j 2q _R sin  1
 0 12 m R22s2
j q2 _R2s cos 2 d  0 cos 0
 01mR22s2
Mit
 ~ fc fs ~ L wird dasüber } [ R\ gemittelte,gemischteProduktederStreuamplitudenvon
AusscheidungskernenunddenDiffusionszonenbezeichnet.
 ~ fc fs ~ L ^ 2q2l m 2  1
j _R 2l 3q3 sin  1 d 3l 2q2 j 1 cos 1
 0 12 m R22s2
j
j l [ 2l q sin  0 j  n cos 0\
 0 R22s2
d q [ _R2 j s2\  m [ l q cos 2 j sin  2\
 01m R22s2
 ~ fs ~ 2 L stehtfür die überalle TeilchengemittelteWechselwirkungderStreuamplitudender
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Diffusionszonen.
 ~ fs ~ 2  ^ l 2q4 m 4 d
2l _R m cos 1 j l q l 2q2 d 3 sin  1 d 3l q cos 1
 0 12 m R22s2
j
j  m 2 l l j 2 _R j  m _R2s j
j l  2 cos 0 d 4l 2q  n sin  0
 0 R22s2
j
j _R2 j s2  m 2 [ 2l q sin  2 j  n cos 2\
 01mR22s2
Um die Ausdrückeetwasübersichtlicherzu gestaltenwurdenfolgendeAbkürzungeneinge-
führt:
 n ^ [ _R
2 j n s2\ arctan[ 2q s2R \
s2
,  o ^ l 2q2 y 1 ,  0 ^ 1 j 4q
2 s4
_R2
 1 ^ l d l 3q2 j _R d l 2q2 _R d l q2 _R2 d l 3q4 _R2 d l q2s2 d l 3q4s2 und
 2 ^ l 6l 2q2 d l 4q4 d 1 .
Im Grenzfall s  0 einer monodispersenVerteilungergibt sich dasResultatausGlei-
chung(2.26).
In Gleichung(2.32)sinddie ParameterR, s, l auf komplizierte,nichtlineareWeisemit-
einanderverknüpft.Eine algebraischeAnalyseist deshalbnur schwermöglich.Es werden
anderenMethodennötig sein,wenndurchdie VariationderParameterGleichung(2.32)zur
AuswertungexperimentellerKleinwinkel-Streudatengenutztwerdensoll. EineMöglichkeit
ist die Regressionsanalyse.In denletzten30 Jahrensind effizientemathematischeMetho-
denentwickelt wurden,um auchsolchestarknichtlinearenModelle zu behandeln.Die im
Vergleich zur linearenRegressionsanalysezu bewältigendenSchwierigkeitenbleibenaber
bestehen.Im AnhangB.2 werdendieseProblemeund möglicheLösungennähererläutert.
UnterBeachtungallerBesonderheitendernichtlinearenRegressionsanalysewerdensichals
ErgebnisdieserProzedurmittlere Schätzwertefür den Parametersatz  _R , s , l , ] c , ] i , ] a ¡
ergeben.Andererseitsist eineSammlungtypischerStreukurvenebenfalls nützlich.Die Mo-
dellbildung ist kein linearerVorgangund oft kann,wenn charakteristischeKurvenverläu-
fe bekanntsind,der EinflussbestimmterParameterauf dasKleinwinkel-Streusignalabge-
schätztwerden.Die durchGleichung(2.32)darstellbarenKurvenformensindvielfältig und
sosollenzweiBeispielederenStrukturverdeutlichen.Gleichzeitigwird derEinflusskleiner
ÄnderungeneinesParametersaufdenKurvenverlaufuntersucht.
In Abbildung2.9ist derEinflussderVarianzs2 derVerteilung} [ x fh _R f s\ für dieRadien
derAusscheidungenaufdieFormderStreukurvedargestellt.Die Wahrscheinlichkeitsdichte
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Abbildung 2.9:Die Wahrscheinlichkeitsdichte} [ x fh _Rf s (b), undStreuintensitäten
(a),(c),(d)für verschiedeneWertevon [ sx _R\ , alle anderenParameterwerdenfestge-
halten.Ausgehendvon einemfast monodispersenVerhältnisvon [ sx _R\ ^ 0 f 025
in (a) über ein in der Größenordnungfür viele SystemetypischesVerhältnisvon
[ sx _R\ ^ 0 f 25 im Fall (c) bis zum starkpolydispersenFall [ sx _R\ ^ 0 f 5 ist der
starkenEinflussderVerteilungzuerkennen.ZumVergleichmit demtypischoszillie-
rendenVerhaltenderStreuintensitätenim monodispersenFall seiauf Abbildung2.7
verwiesen.
} [ x \ ist soskaliert,dasssie ihr Maximumbei x ^ _R d s2x _R annimmt(Abbildung2.9b).
Kleinwinkel-StreukurvendespolydispersenModellsfür verschiedeneWertevon [ sx _R\ wur-
denerzeugt,indemalleanderenParameterfestgehaltenwurden.Ein fastmonodispersesVer-
haltenderStreukurvewird für [ sx _R\ ^ 0 e 025gefunden.TypischsinddievielenNebenma-
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Abbildung 2.10: Kleinwinkel-Streuintensitätenfür unterschiedlicheStreulängen-
dichten ] i (in Einheitenvon ] c) anderPhasengrenzezwischendersphärischenAus-
scheidungundderamorphenMatrix.
xima (Abbildung2.9 a) die schonvon derStreufunktioneinereinzigenKugelmit Dif fusi-
onszonebekanntsind.Die Radienfür denFall [ sx _R\ ^ 0 e 25 sindnahezusymmetrischum
denMittelwert _R verteilt,welcherfastdemwahrscheinlichstenWert für R, _R d s2x _R ist.Die
darausresultierendeStreufunktionzeigtAbbildung2.9 c. DasMaximumder Kleinwinkel-
Streukurve hatseineUrsachein der InterferenzderStreuanteile,die von derAusscheidung
kommenunddenen,die durchdie Diffusionszoneentstehen.Die NebenmaximaderStreu-
funktionmonodisperserKugelnwerdendurchdieVerteilungihrerRadiengeglättet.Füreine
sehrbreiteund unsymmetrischeRadienverteilung [ sx _R\ ^ 0 e 5 gibt eskein Maximum in
derStreufunktion(Abbildung.2.9d), bisaufdasbei q ^ 0, mehr.
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In derAbbildung2.10ist derEinflusseinesanderenwichtigenParametersaufdieKlein-
winkel-Streukurve zu sehen.Es ist der Wirkungsquerschnittdargestellt,welchermit Glei-
chung(2.32)für verschiedeneParameterwerte] i derStreulängendichtederGrenzflächezwi-
schenAusscheidungundDiffusionszoneerrechnetwurde.Esist zusehen,wie wichtig expe-
rimentelleDatenfür kleineq-Wertesind,um denAbsolutwertvon ] i mit dernichtlinearen
Regressionsanalysezu bestimmen.Nur für kleineq-Werteändernverschiedene] i Parame-
ter die KurvenformdesStreusingnalsqualitativ. Da geradedieserWert oft sehrinteressant
für die Auswertungder Messergebnissesein wird, ist hier großeexperimentelleSorgfallt
nötig,umverwertbareAussagenüberdiesenParametererhaltenzukönnen.Dennin diesem
q-Bereichsinddie Messungenoft mit demgrößtenFehlerbehaftet.DasVerschwindendes
Maximumsin derKleinwinkel-Streukurvefür steigendeWertevon ] i ist verbundenmit dem
sinkendenEinflussderDif fusionszone,wenn ] i denBetragdesMatrixwertesderStreulän-
gendichte] a annimmt.Trotz der Abschätzbarkeit einigerParametereinflüsseauf die Form
derStreukurve,wird im AllgemeineneineRegressionsanalyseunerlässlichsein.
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2.5. SANS-Experimenteam metallischenGlas
Fe73f 5Si15f 5B7Cu1Nb3
In diesemAbschnitt wird der analytischeAusdruck für denWirkungsquerschnitt benutzt,um
ausexperimentellgewonnenenDatennumerischeWertefür dieModellparameterzubestim-
men.Eswerdennichtnur AngabenzumBetragdergesuchtenGrößengemacht,sondernauch
Aussagen über die Güteder Übereinstimmungder experimentellenDatenmit demModell
gewonnen.Im zweitenTeil werdendieseErgebnissebenutzt,um die beobachteteGrößen-
wachstumsbegrenzungim RahmendesInhibitor-Modellszuerklären.
Tabelle2.1 zeigt die Ergebnisseder nichtlinearenRegressiondesKern- und Magnet-
streuanteilsausGleichung(2.20)undderAnalysederMessungenmit polarisiertenNeutro-
nenunddenIntensitätenI off und I on ausGleichung(2.22).In Abbildung2.11werdendiese
Resultategrafischumgesetztund die angepasstenKurven denOriginaldatengegenüberge-
stellt.FürdenmagnetischenAnteil ist dasmonodisperseResultatmit eingefügtworden.Die
VorzügedespolydispersenModellssindselbsterklärend.DieseKurvenwurdenohnedie oft
üblicheSkalierungderAbsolutintensitätangepasst.Diesmachtesmöglich,denVerlaufdes
WertesderStreulängendichtevomInnerenderAusscheidungbiszuramorphenMatrix auch
in quantitativerForm darzustellen.Ein entsprechendesBild ist in Abbildung2.11eingefügt.
Die numerischenWertefür die Parameterschätzerin Tabelle2.1 wurdengewonnen,indem] c alsein ReferenzpunktwährendderRegressionfestgehaltenwurde,undalle anderenPa-
rameter[ _R ,s , l , ] i and ] a \ frei variierbarwaren.
Tabelle 2.1: Parameter-Werte, die mit einem nichtlinearen Regressionsalgorithmus
gewonnen wurden. Zugrunde liegen experimentelle SANS-Daten, gemessen am
Fe73 5Si15 5B7Cu1Nb3-SystemunterVerwendungpolarisierterNeutronen.Mit ª Parameter
wird die GrößedesVertrauensintervallsbei 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit bezeichnet.
Kernstreuung Magnetstreuung Spinflipperoff Spinflipperon_R [nm] 4 e 25 6 e 04 6 e 07 5 e 70ª _R [nm] y 2 e 38 y 0 e 28 y 0 e 33 y 0 e 25
s [nm] 1 e 94 1 e 35 1 e 39 1 e 46ª s [nm] y 1 e 00 y 0 e 16 y 0 e 19 y 0 e 1
l [nm] 1 e 06 0 e 36 0 e 49 0 e 43ª l [nm] y 1 e 09 y 0 e 24 y 0 e 27 y 0 e 13] c [1014mn 2] 7 e 45 3 e 24 4 e 21 10e 68ª ] c [1014mn 2] - - - -] i [1014mn 2] 7 e 31 2 e 37 4 e 73 9 e 76ª ] i [1014mn 2] y 0 e 15 y 0 e 55 y 0 e 26 y 0 e 27] a [1014mn 2] 7 e 42 3 e 13 4 e 30 10e 55ª ] a [1014mn 2] y 0 e 02 y 0 e 02 y 0 e 01 y 0 e 01
Um die Problemedie beimAuffindendesMinimumsin Gleichung(B.3) auftretenkön-
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Abbildung 2.11: ExperimentelleNeutronen-Kleinwinkel-Streudatenund die an-
gepassteKurven für das Fe73 5Si15 5B7Cu1Nb3-Systemmit 2 vol% an Fe80Si20-
Ausscheidungen.Die eingefügteGrafik zeigt denräumlichenVerlauf der magneti-
schenStreulängendichte.
nenzu meistern,müssennebendenParameterwertenauchstatistischeAussagenüberdiese
im VerlaufderMinimierungdesAbstandsquadratesbeobachtetwerden.Sinnvolle Parame-
terschätzerwurdennurdannerhalten,wennfür einevorgegebenerealistische3 Irrtumswahr-
scheinlichkeit ¬ aktzeptableVertrauensintervallefür dieParametergefundenwerdenkönnen.
Ein sehrwichtigesHilfsmittel ist dieDarstellungderResiduen(sieheAbbildung2.12).Die-
severmitteltein anschaulichesBild der Abweichungder theoretischvorhergesagtenWerte
unter VerwendungdesermitteltenParametersatzesvon den experimentellenErgebnissen.
3Der Wert von ­ hängtvon derArt derFragestellungab.
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DieseAbweichungensolltenrein statistischerNatur seinund ihre Ursachenim zufälligen
RauschenderMessdatenhaben.Dieserin derlinearenRegressionsanalysesonatürlicheAn-
spruchzur Überprüfungder Qualitätder Parameterschätzerist leider im nichtlinearenFall
nurnochim asymptotischenFall, dasbedeutetfür unendlichgroßeDatensätze,exaktgültig.
Dafür gibt es mehrereGründe.Schonin der linearenRegressionist der Einflussder un-
terschiedlichenFehlerder Messwertezu berücksichtigen.Im nichtlinearenFall kommt die
nichtlineareAbhängigkeit der Messgrößevon denParameternhinzu.Damit wird natürlich
auchderEinflussderstatistischenMessfehleraufdieResiduennichtmehrlinearsein.
0 10 20 30 40
k
® 6.5® 6.
® 5.5® 5.
® 4.5® 4.
® 3.5® 3.
® 2.5® 2.
® 1.5® 1.
® 0.50.
0.5
1.
1.5
2.
10
¯ 4 y k
° fx k,
±²
wk ³ 1 ´ yk 2
wk µ 1
Abbildung 2.12: Die Residuenfür die nichtlineareRegressionsanalyseder magne-
tischenNeutronen-Kleinwinkel-StreuintensitätenImag für verschiedeneWichtungen
derMessdaten.Die blauenQuadratezeigendieResiduenmit einerkonstantenWich-
tungaller Messwertein derRegressionsanalyse.Wird jedemPunktein Gewicht pro-
portionalzum Quadratdesreziproken Fehlerszugeordnet,so ergebensich die mit
rotenSternengekennzeichnetenWerte.
Die Korrekturender Residuenfür eineunterschiedlicheGewichtungaller Punktekann
ausder Theorieder linearenRegressionübertragenwerden.Im AllgemeinenFall sind die
Fehlervon Messwertzu Messwertverschieden.Soist in derDarstellungderexperimentel-
lenWerteundihrerFehlerbalkenin Abbildung2.11zusehen,dassvor allemfür denBereich
kleinerq-Wertedie Fehlerbesondersgroßwerden.Esist, wie andenalsblaueQuadratein
Abbildung2.12eingetragendenResiduenerkennbarist, ungünstig,alle Messwertemit der
gleichenGewichtungin die Regressionsanalyseeingehenzu lassen.Dabeiwird derEinfluss
starkfehlerbehafteterWerteüberschätzt.Die Theorielässtsichausbauen,indemdie Fehler
derMesswertebenutztwerden,um jedemPunktein anderesGewicht in derRegressionzu
geben(siehez.B. BATES undWATTS 1988,RATKOWSKY 1990,JENNRICH 1995).Zur Be-
urteilungder Residuenbei einergewichtetenRegressionsanalysewerdendie sogenannten
standartisiertenResiduenaufgetragen.Dazuwerdendie Residuenmit einemGewicht ver-
sehen,welchessichausdenGewichtenderMesswerteunddergeschätztenStandardabwei-
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chungz 2 ergibt. In Abbildung2.13wird deutlich,dassdie AnnahmezufälligerVerrauscht-
heit derMesswertemit derentsprechendenWichtungjedesMesspunktesbessergerechtfer-
tigt ist alsim Fall konstanterGewichtsfaktoren.EineimmernochvorhandeneSystematikin
denstandartisiertenResiduenist demzufolgewahrscheinlichmodellbedingtoderhängtmit
dembereitserwähntenEinflussderbegrenztenAnzahlvon Datenpunktenzusammen.Eine
weitereUrsachekönnteaberauchdie fehlendeVariationsmöglichkeit derDif fusionslängel
sein.In demvorgestelltenModell ist l für alle Ausscheidungengleichgroß.Dasist, wie aus
derLösungderDif fusionsgleichung(2.14)bekanntist, natürlicheineNäherung.Wennder
RadiusderAusscheidungenR einerVerteilungunterliegt unddie AusdehnungderDif fusi-
onszonel proportionalzumRadiusist,wird auchdieseGrößederselbenVerteilungunterlie-
gen.Da die IntegrationenunterderAnnahmeeinergammaverteiltenDiffusionszonenlänge
kompliziertsind,wird aufdenweiterenAusbauderTheoriein dieseRichtungverzichtet.
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Abbildung 2.13: Die standardisiertenResiduender magnetischenNeutronen-
Kleinwinkel-StreuintensitätenImag für verschiedeneWichtungenderMessdaten.
Die blauen Quadratezeigen die Residuenmit einer konstantenWichtung aller
Messwertein der Regressionsanalyse.Wird jedemPunktein Gewicht proportional
zumQuadratdesreziprokenFehlerszugeordnet,soergebensichdie mit rotenSter-
nengekennzeichnetenWertefür die Residuen.
WeiterewichtigeFragenbetrefen die topologischenEigenschaftendergefundenenLö-
sungunddieVertrauensintervallederParameter. Zuerstist herauszufinden,obüberhauptein
globalesMinimum vonRSS¾ j  gefundenwurde.Daskannmit Hilfe derAbbildungen2.14
und2.15geschehen.Dort ist derVerlaufderzuminimierendenGrößeRSS¿¾ j  in derUmge-
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bungdesgefundenenMinimumsRSSÁÀ¾ j  aufgetragen.Daessichumfünf unabhängigefreie
ParameternR, l , s, ] i und ] a handelt,müssteeinefünfdimensionaleHyperflächeuntersucht
werden.Dasist nichtdarstellbarundsowird jeweilsnur einParametervariiert,währenddie
anderenfestgehaltenwerden.Esentstehenfünf eindimensionaleHyperflächenoderKurven
RSS¾ m fN¾ j n m ^ À¾ j n m ^ konstant .
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Abbildung 2.14:Die SummederAbstandsquadrateRSSÂ¿Ã j Ä ] (a), (b), (c) und(d) in
Abgängigkeit von R, s, l und Å i in derUmgebungdesglobalenMinimumsderRe-
gressionsanalysefür die magnetischenSANS-Daten.
Eswurdeein globalesMinimum gefundenundin allenvier Fällenist ein symmetri-
schesVertrauensintervall für dieseParametergerechtfertigt.
An einer detaillierterenDarstellungeiner solchenKurve, z.B. der für RSSÂÅ a Ä , kann
dasProblemderVertrauensintervalle für die Parameterschätzerdiskutiertwerden.Aus den
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statistischenEigenschaftender Residuenund der VorgabeeinerIrrtumswahrscheinlichkeit
lassensichkritischeWertefür die SummederAbstandsquadrategewinnen.Am Beispielin
Abbildung2.15soll die BedeutungdieserGrößenerläutertwerden.Angenommen,eineto-
lerierbareIrrtumswahrscheinlichkeit von 5 % sei vorgegeben.Dasbedeutet,wennsich die
Hypothese4 mit denerhaltendenParameterwertenundihrenzugehörigenVertrauensinterval-
len bestätigt,sokanndasin fünf von hundertFällenZufall sein.Oder, eskannsich in 5 %
aller Fälleinfolge derstatistischenEigenschaftenderErgebnissebei derscheinbarenBestä-
tigung der Hypotesedochum einenIrrtum handeln.5 Darausergibt sich eineanschauliche
Bedeutungfür dieVertrauensintervallederParameterschätzer. BestehtderZwang,sichnicht
irren zu dürfen,6 (z.B. wennsichdie Hypotheseauf die EinsturzlastgrenzeineBrücke be-
zieht)wird derToleranzbereichfür denWertdeszugehörigenParametersehrgroßwerden.
Daswird Sicherheitsreserve genannt.Die Bereichsgrenzenfür denParameterÃ m ergeben
sich, in Abhängikeit vom kritischenWert der Summeder Abstandsquadrate,durchLösen
derGleichung:
RSScrit Ç
N
k È 1 yk É f Ê xk Ë Â¿Ã m ËÍÌÃ j Î m ÄÏ
2 Ð
(2.33)
DasWertepaarÑ Min ÂÃ m ÄÒË Max Â¿Ã m Ó liefert danneinVertrauensintervall für denSchätzerÌÃ m.
In Abbildung2.15sinddieseVertrauensintervallefür zweiverschiedeneIrrtumswahrschein-
lichkeitendargestellt.Im Fall b) mit einerIrrtumswahrscheinlichkeit von Ô Ç 0 Ð 1 % ist das
AnwachsenderVariationsbreitedesParameterschätzersgegenüberdemFall a) mit Ô Ç 5 %
zu sehen.Im Gegensatzzur linearenRegressionsanalysesinddieseVertrauensintervalle im
Allgemeinennicht mehr symmetrisch.Eine besondereBetrachtungverlangtdieseEigen-
schaftvor allem,wenneswie im Fall b) in Abbildung2.15zueinemeinseitigunbegrenzten
Vertrauensintervall kommt. Auch zweiseitigunbegrenzteVertrauensintervalle bedürfenei-
nergesondertenBehandlung.In diesenFällenhatGleichung(2.33)entwedernur eineoder
sogarkeineLösungfür einevorgegebeneIrrtumswahrscheinlichkeit Ô . Hier kann nur die
tolerierbareIrrtumswahrscheinlichkeit erhöhtwerden,umVertrauensintervallezuerhalten.7
2.5.1. Inter pretation der Ergebnisse
Aus den oben gewonnenenErgebnissenwird deutlich, dassSANS-Experimentezusam-
menmit einemgeeignetenModell ein gutesWerkzeugdarstellen,um die Transformation
desamorphenin einennanokristallinenZustandzu untersuchen.DasKristallisationsverhal-
ten einer großenAnzahl amorphermetallischerGläserzeigt Ausscheidungenin dem der
SANS zugänglichenGrößenbereichvon 1 nm bis etwa 1000nm. Viele andereexperimen-
telle Methodenmüssendabeiebensozur Analyseherangezogenwerden.Um z.B. Glei-
chung(2.32) in einer nichtlinearenRegressionsanalysenutzenzu können,ist es wichtig,
4Die Hypotheselautet:dieseModellfunktionreproduziertdieexperimentellenDaten.
5DaherdieBezeichnungIrrtumswahrscheinlichkeit.
6Dasbedeutetnur sehrkleine Õ sindaktzeptabel.
7Einefür denBrückenbauundbeiderPlanungvonbemanntenRaumfahrtprojektennichtuneingeschränktzu
empfehlendeMethode.
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Abbildung 2.15:Die SummederAbstandsquadratein Abhängigkeit von derStreu-
längendichtederMatrix Å a ausderRegressionsanalysemagnetischerSANS-Daten.
Zu sehensind die unsymmetrischenVertrauensintervalle für verschiedenekritische
WerteRSScrit . Im Fall a) ist eineIrrtumswahrscheinlichkeit von 5 % undim Fall b)
einevon 0 Ë 1 % zugrundegelegt wurden.
Tabelle 2.2: ResultatedesnichtlinearenRegressionsalgorithmusfür experimentelleStreu-
daten polarisierterNeutronenan Fe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3. Es wurden die ParameterwerteÚ
R Ç 6 Ë 04 nm, s Ç 1 Ë 35 nm und l Ç 0 Ð 36 nm als Nebenbedingungenbei der Regressi-
onsanalysefestgehalten.Dargestelltsinddie ErgebnisseausdenIntensitätenInuc, Imag, Ion
und Ioff .
Kernstreuung Magnetstreuung Spinflipperoff SpinflipperonÅ c [1014mÎ 2] 7 Ë 45 3 Ë 24 4 Ë 21 10Ë 68Û Å c [1014mÎ 2] - - - -Å i [1014mÎ 2] 7 Ë 00 2 Ë 37 4 Ë 90 9 Ë 63Û Å i [1014mÎ 2] Ü 0 Ë 03 Ü 0 Ë 55 Ü 0 Ë 01 Ü 0 Ë 02Å a [1014mÎ 2] 7 Ë 42 3 Ë 13 4 Ë 31 10Ë 55Û Å a [1014mÎ 2] Ü 0 Ë 01 Ü 0 Ë 02 Ü 0 Ë 01 Ü 0 Ë 01
guteStartparameterfür
Ú
R, Å c und Å a zu haben.Für einigedieserVariablensindWerteaus
anderen,unabhängigenExperimentenzugänglich,diedeshalbalsStartwertedienenkönnen.
Mit der Röntgenstrukturanalyse(sieheMATTERN und MÜLLER 2000)wird nicht nur ein
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Abbildung 2.16: ZweidimensionalerSchnitt der StreulängendichteÅ m Ê r Ï sphäri-
scherFe80Si20-Ausscheidungenmit demRadiusR Ç 6 Ë 04nm undeinerDif fusions-
zonenausdehnungvon l Ç 0 Ë 36 nm, ausder Analyseder magnetischenNeutronen-
Kleinwinkel-StreudatenImag amFe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3-System.
Tabelle2.3: Die ÜbereinstimmungderErgebnissedernichtlinearenRegressionsanalysemit
den theoretischenWertenfür die effektiven Streulängendichten( Å on Ç Å nuc Þ Å mag) und
( Å off Ç Å nuc É Å mag) unterdenNebenbedingungenÚR Ç 6 Ë 04 nm, s Ç 1 Ë 35 nm und l Ç
0 Ë 36 nmfür polarisierteNeutronenmit ß P Ç 1.
Kern+ Magnetstreuung on Kern- Magnetstreuung offÅ c [1014mÎ 2] 10Ë 68 10Ë 68 4 Ë 21 4 Ë 21Û Å c [1014mÎ 2] - - - -Å i [1014mÎ 2] 9 Ë 37 9 Ë 63 4 Ë 62 4 Ë 90Û Å i [1014mÎ 2] Ü 0 Ë 58 Ü 0 Ë 01 Ü 0 Ë 58 Ü 0 Ë 01Å a [1014mÎ 2] 10Ë 54 10Ë 55 4 Ë 28 4 Ë 31Û Å a [1014mÎ 2] Ü 0 Ë 03 Ü 0 Ë 01 Ü 0 Ë 03 Ü 0 Ë 01
Wert für denmittlerenDurchmesserder Teilchen
Ú
D bestimmt,sondernauchgezeigt,dass
(20 Ü 1) % derSilizium-Plätze,in demNanokristallvomTyp Fe3Si, durchEisen-Atomebe-
setztwerden.Zusammenmit derbeobachtetenGitterkonstanteergibt daseineMassendichte
der Ausscheidungenvon 7 Ë 35 gcmÎ 3. Für die amorpheMatrix wurdeeineMassendichte
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Abbildung 2.17: ExperimentelleNeutronen-Kleinwinkel-Streudatengewonnenun-
ter BenutzungpolarisierterNeutronenund die Resultatefür die nichtlinearenKur-
venanpassungen.
Die eingefügteGrafikveranschaulichtdieverschiedenenStreukontrastefür dieKern-
und Magnetstreuungsowie die effektiven Kontrastefür verschiedeneSpinorientie-
rungen.
von 7 Ë 34 gcmÎ 3 experimentellbestimmt(MÜLLER 2000). Aus der chemischenZusam-
mensetzungdesNanokristalls,der amorphenMatrix und denverschiedenenKernstreulän-
gen für die unterschiedlichenAtomarten(zu den numerischenWertensieheauchAbbil-
dungA.3 im AnhangA) könnenmit Gleichung(2.18)dieStartwerteÅ cn Ç 7 Ë 45 ã 1014 mÎ 2
und Å an Ç 7 Ë 41 ã 1014 mÎ 2 für die Kernstreulängendichtenausgerechnetwerden.Für die
amorpheMatrix Fe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3 wird experimentelleinemagnetischeSättigungsfeld-
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stärke von 1 Ë 24 T gefunden.Für einenFe3Si-Festkörperergibt sich eine Sättigungsfeld-
stärke von 1 Ë 4 T. Mit Gleichung(2.19) führt daszu magnetischenStreulängendichtenvonÅ cm Ç 3 Ë 24 ã 1014 mÎ 2 und Å am Ç 2 Ë 87 ã 1014 mÎ 2. Wird dienichtlineareRegressionsana-
lysemit
Ú
R ausdenRöntgen-Experimentensowie mit Wertenfür Å in und Å im vondergleichen
Größenordnungwie Å c und Å a, wasphysikalischsinnvoll ist, gestartet,so konvergiert die
iterative LösungderFehlerquadratminimierung.Die ErgebnissedernichtlinearenRegressi-
onsanalysederNeutronen-Kleinwinkel-Streudatenmit Gleichung(2.32)alsModellfunktion
wurdenin Tabelle2.1 aufgelistet.Die
Û
-Werteder entsprechendenangepasstenParameter
gebenein symmetrisiertesVertrauensintervall wieder. In einermathematischwohl definier-
ten Art und Weise(siehez.B. RATKOWSKY 1983, BATES und WATTS 1988, RATKOW-
SKY 1990)beschreibtdasVertrauensintervall denBereich,in demder Parametervariieren
kann,ohnedie Qualitätder Regressionsignifikantzu beeinflussen.Da Informationenaus
Streuexperimentennur ausdenStreukontrasten( Å k É Å l ), k Ë l Ç c Ë i Ë a kommenkönnen,
wird ein ParameterÅ k währendder Regressionsanalysefestgehalten.Für diesenParame-
ter wird natürlichkein Vertrauensintervall angegeben.Abbildung2.11zeigtdie Ergebnisse
der AnpassungdesKern- und MagnetstreuanteilsausGleichung(2.20)an dasNeutronen-
Kleinwinkel-Streusignal.Zum Vergleich wurde für denmagnetischenAnteil auchdie be-
stemonodisperseAnpassungmit dargestellt.Die Vorteile despolydispersenModells sind
selbsterklärend.Da die experimentellenDatenwährendder Regressionsanalysenicht ska-
liert werden,zeigtdaseingefügteBild dieEntwicklungdermagnetischenStreulängendichte
vom ZentrumderAusscheidungbis zur amorphenMatrix sogarin quantitativer Weise.Ta-
belle2.1beinhaltetdie ErgebnissederRegressionsanalyse,wenn Å c alsReferenzpunktfest-
gehaltenwird undalle anderenParameterÊ ÚR ,s , l , Å i und Å a Ï frei veränderlichsind.Da das
Signal-zu-RauschverhältnisdesKernstreusignalsrelativ schlechtist, ergibt sichfür dasVer-
trauensintervall von
Ú
R einWertvonetwa50% desabsolutenWertes.Im Gegensatzdazusind
die Vertrauensintervalle für die RegressionsanalysedermagnetischenStreudatensehrklein.
Dasbedeutetzum Beispiel,dass
Ú
R nur in einemkleinenBereichvariierenkann,ohnedie
QualitätderangepasstenKurve deutlichzu verringern.Aus derAnalysederStreudatenfür
polarisierteNeutronenfolgt, dassKern-undMagnetstreuungdengleichenlokalenUrsprung
haben,alsovon dengleichenTeilchenkommen.Deshalbkönnendie Werte für
Ú
R , sundl
ausder Regressionsanalyseder magnetischenStreudatenfestgehaltenund die Streudaten
Inuc, Ion und Ioff unterdiesenNebenbedingungenanalysiertwerden.Die Resultatedieser
Regressionmit Nebenbedingungenwerdenin Tabelle2.2 gezeigt.Der Wert für Å an kann
unmittelbarmit demtheoretischerrechneten7 Ë 41 ã 1014 mÎ 2 verglichenwerden.Im Rah-
mendesVertrauensintervalls sinddie beidenWerteidentisch.Der Wert für
Ú
D, welcheraus
derRöntgendifraktionsanalyse(XRD) abgeschätztwurde(MATTERN undMÜLLER 2000),
ist der DurchmessereinesTeilchensmit demmittleren Volumen
Ú
V . Er mussdeshalbmit
dem Wert von 3 6
Ú
Vp Â ÚR Ë sÄ äæå ausdieserAnalyseverglichen werden.Auch dort ergibt
sicheineguteÜbereinstimmung.Die Parameterwertefür Å i und l sindnur überdie Unter-
suchungder Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenzugänglich.Gleichzeitigsind sie aberdie
Schlüsselgrößen,um das Inhibitor-Konzeptüberprüfenzu können.Der numerischeWert
der KernstreulängendichteÅ in Ç Ê 7 Ë 00 Ü 0 Ë 03Ï ã 1014 mÎ 2 ist von besonderemInteresse
bei der DiskussiondiesesModells.Er erlaubtes,zu entscheiden,ob sich Niob-Atomeauf
der Oberflächeder Nanokristalleanreichernodernicht. Es gibt verschiedeneMöglichkei-
39
2. PolydispersesphärischeTeilchenmit Dif fusionszonen
ten,die Wertefür die Kernstreulängendichtenim Konzentrationsprofildernanokristallinen
Ausscheidungzuerklären.
1. Die Verteilungder Eisen-und Silizium-Atome:Sowohl in der amorphenMatrix als
auchin denAuscheidungenbeträgtdasrelative Konzentrationsverhältnisetwa 80 %
Fezu20% Si.8 Esgibt deshalbkeineAnhaltspunktedafür, dasssichdiesesVerhältnis
in der Dif fusionszoneum die Ausscheidungändert.DieseMöglichkeit kommt zur
ErklärungderStreulängendichteÅ i derPhasengrenzedemzufolgenicht in Betracht.
2. Die Verteilungder Bor-Atome: Im Nanokristallselbstwird kein Bor eingebaut.Ei-
ne Anreicherungder Dif fusionszonemit diesenAtomenist somit möglich.Da wäh-
renddesAnlassprozessesbeihöherenTemperatureneineFe2B-Phasebeobachtetwird,
kanndie lokaleStreulängendichtefür einekleineUmgebungdesNanokristallitenab-
geschätztwerden.FürdiezuFe2B gehörigeKristallstrukturergibt daseinenWert von
etwa Å nFe2B Ç 8 Ë 9 ã 1014 mÎ 2. DieserWert liegt überdenWertenfür dieamorpheMa-
trix ( Å an Ç 7 Ë 42 ã 1014 mÎ 2) unddemderAusscheidung( Å cn Ç 7 Ë 45 ã 1014 mÎ 2).
Dasbedeutet,eineAnreicherungderDif fusionszonemit Bor-Atomenkannzwarnicht
völlig ausgeschlossenwerden,diesekannaberkeineswegsdenbeobachtetenkleinen
Wert für Å in erklären.
3. Die Verteilungder Kupfer-Atome:Der Wert für die Kernstreulängendichtevon kri-
stallinemfcc-Kupferbeträgtetwa Å nCu Ç 6 Ë 6 ã 1014 mÎ 2. Dasliegt in derUmgebung
desbeobachtetenWertesfür Å in undkannzur möglichenErklärungdiesesWertesher-
angezogenwerden.Der Wert destotalenStreulängenkontrasteszwischender Dif fu-
sionszoneund der amorphenMatrix ist gegebendurchdasIntegral çR 4å r 2 ÊÅ in ÉÅ an Ï exp Ê r É RÏLä l . Mit denWertenausTabelle2.2 liefert daseinenWert von Ê 31 Ü
21Ï ã 10Î 12 m. Wird angenommen,dassalle Kupfer-Atome,die im Volumen 4è R33
vorhandenwaren,sich jetzt in der Dif fusionszonebefinden,so ergibt das zusam-
menmit dem Volumenanteilan Kupfer-Atomenvon cCu eine totaleStreulängevon
cCu
4è R3
3 ÊLÅ in É Å nCuÏ . Mit demRadiusder AusscheidungenausTabelle2.2 und dem
zuvor errechnetenWert für die totale Streulängesind dasfür cCu etwa 13 %. Das
heisst,ein Volumenanteilvon mindestens0 Ë 13 Kupfer-Atomewäre notwendig,um
dasbeobachteteKonzentrationsprofilerklärenzu können.Da der Wert für cCu im
Fe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3-SystemeineGrößenordnungdarunterliegt,könnenKupfer-Atome
zwargeringfügigzumWertvon Å in beitragen,aberkeineErklärungfür denAufbaudes
Konzentrationsprofilsliefern.
4. Die VerteilungderNiob-Atome:Die selbenSchrittewie bei denKupfer-Atomenlas-
sensich auchfür die Niob-Atomedurchrechnen.Mit einemWert für die Kernstreu-
längendichtefür kristallinesNb von Å nNb Ç 3 Ë 9 ã 1014 mÎ 2 ergibt daseinennötigen
Volumenanteilvon Niob in der amorphenMatrix von cNb Ç Ê 0 Ë 03 Ü 0 Ë 02Ï . Dasist
geradederWert,derim untersuchtenSystemFe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3 realisiertist. Aus
diesemGrundkanngeschlussfolgertwerden,dassnur einehoheKonzentrationvon
Niob-Atomenin der Dif fusionszoneden beobachtetenWert für die Kernstreulänge
8GemeintsinddieVerhältnissederAnzahlderAtome.
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Å in erklärenkann (sieheauchHERMANN, HEINEMANN, MATTERN und WIEDEN-
MANN 2000).
Aus denAnalysendermagnetischenStreusignaleist abgeleitetwurden,dassdie Dichteder
magnetischenMomenteander Oberfläche( Å im) der Teilchenviel kleineralsdie Dichte im
Kristalliten undin deramorphenMatrix ist. DieserFakt, durchUntersuchungenmit polari-
siertenNeutronenundmagnetischerKontrastvariationbestätigt(WIEDENMANN 1999),kann
denZusammenbruchderdirektenmagnetischenAustauschkopplungzwischendenFe80Si20-
Ausscheidungenund der amorphenMatrix kurz unterder Curie TemperaturTc der amor-
phenPhaseerklären.Die ErgebnisseausTabelle2.2liefernaucheinequantitativeErklärung
der in vorangegangenenExperimentenbeobachtetenProzesse(KOHLBRECHER, WIEDEN-
MANN und WOLLENBERGER 1997,WIEDENMANN 1999).Der Wert, welcherfür Å am bei
dernichtlinearenRegressionsanalysegefundenwird (sieheTabelle2.2), ist etwasgrößerals
diemagnetischeStreulängendichtevon2 Ë 86 ã 1014 mÎ 2. Dieserwurdefür einemagnetische
Sättigungsfeldstärke der amorphenMatrix von 1 Ë 24 T berechnet.Der Grunddafür könnte
folgendersein:DiemagnetischeSättigungsfeldstärkevon1 Ë 24T wurdefür denAusgangszu-
standderamorphenPhaseexperimentellbestimmt.Ein Reorganisationsmechanismuswäh-
rendder4-stündigenTemperaturbehandlungbei723K könntedieNahordnungin deramor-
phenPhaseverbesserthabenundsomiteinenetwasgrößerenWert für die magnetischeSät-
tigungsfeldstärke erklären.Der errechneteWert von Å am, 3 Ë 13 ã 1014 mÎ 2 entsprichteiner
Sättigungsfeldstärkevon1 Ë 35T. Dasliegt etwa9 % überdemWert im amorphenAusgangs-
zustandund ist im Rahmender obrigenÜberlegungendenkbar. Die erhaltenemagnetische
Streulängendichtefür Å im entsprichteinerSättigungsfeldstärkevonungefährÊ 1 Ë 03Ü 0 Ë 24Ï T.
NachdemdieWertefür dieKernstreulängendichtenÅ cn , Å in , Å an undfür diemagnetischen
StreulängendichtenÅ cm , Å im , Å am errechnetwordensind, ist es möglich, die Kohärenzvon
Kern- und Magnetstreuungsowie das Vorzeichender Streukontraste ÊLÅ cnÆ m É Å anÆ mÏ undÊLÅ inÆ m É Å anÆ mÏ zu testen.Dafür werdendie ermitteltenWerte für ÚR , l , sund Å c festgehal-
tenunddie nichtlineareRegressionsanalyseauf die mit polarisiertenNeutronenbestimmten
StreudatenIon und Ioff angewendet.Die in Tabelle2.3 gezeigtenErgebnissewerdendurch
einin Abbildung2.17eingefügtesBild desjeweiligenKonzentrationsprofilsveranschaulicht.
Die angepasstenWertefür dieStreulängendichtenÅ on und Å off könnenmit dentheoretischen
WertenderSummebzw. derDif ferenzderKern-undMagnetstreuwerte,wie siedurchGlei-
chung(2.22)zu erwartensind,verglichenwerden.InnerhalbderVertrauensintervalle findet
sichperfekteÜbereinstimmungmit denexperimentellenWerten.DasVorzeichendesmagne-
tischenKontrastserweistsichalsdasselbewie dasdesKernstreukontrastes.BeideErgebnis-
se der Ion- und Ioff -Daten-Regressionsanalysesind in Kohärenzmit den Ergebnissender
Kern-undMagnetstreuung.DieseResultate,im RahmendesInhibitor-Modellsverwendet,
lieferneineErklärungenfür diezuBeginnaufgeworfeneFragenachdemKistallisationsme-
chanismus.In derLiteraturwerdenverschiedeneModellefür diesenTransformationsprozess
diskutiert(siehez.B. KÖSTER et al. 1999,KELTON 1998,FOLEY et al. 1997,HERMANN,
WIEDENMANN undUEBELE 1997).DasInhibitor-Konzeptrepräsentierteinedermöglichen
Hypothesenfür dieErklärungderNanokristallisation(LÖFFLER undJOHNSON 2000,HER-
MANN etal. 2000,HERMANN, MATTERN, ROTH undUEBELE 1997,HERMANN undMAT-
TERN 1999,INOUE, FAN undTAKEUCHI 1999,YAVARI undNEGRI 1999).DiesesKonzept
basiertauf der Annahme,dasseinigeAtome in einemmehrkomponentigenamorphenme-
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tallischenGlas,welchewährendder Keimbildungnicht in die Ausscheidungeneingebaut
werdenkönnen,dasWachstumderTeilchenbremsen.Wennz.B. dieDiffusivität dieserAto-
mein derMatrix klein ist, kanndaszueinerAnhäufungdieserAtomeaufderOberflächeder
Ausscheidungenführen.Nachdemdie Kristallitoberflächevollständigmit diesenhemmen-
denAtomenbedecktist, kanndie AnlagerungweitererAtome starkeingeschränktwerden
odersogarzu GunstenanderernochunbedeckterAusscheidungenganzzumErliegenkom-
men.Die EinzelheitendieserModellvorstellungwerdenin Abbildung2.18amuntersuchten
Systemveranschaulicht.
c d
a b
Abbildung 2.18:Der VerlaufdesAusscheidungsprozessesbegrenztgroßeNanokri-
stallite (Abbildung d) auseiner amorphenMatrix (Abbildung a) im Rahmendes
Inhibitor-Modells. Die Teilbilder (a), (b), (c) und (d) zeigenschematischdenzeit-
lichen Verlauf desProzessesam Beispieleineraus4 Atomsorten(Rot, Grün,Blau
undGelb)bestehendenZusammensetzung.
In Abbildung2.18a) ist deramorpheAusgangszustandargestellt.Eswird dasVerhal-
ten von nur 4 verschiedenenAtomsortenbeschrieben,welchefür die Modellvorstellungen
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von prinzipieller Bedeutungsind. DieseAtome sollengewisse,im RahmendesInhibitor-
Modells,angenommeEigenschaftenaufweisen.Die grünenundblauenAtomebildenbeider
WärmebehandlungdienanokristallinenAusscheidungenundrepräsentierenhierdasVerhal-
tenvonEisen(Fe)undSilizium (Si) im Fe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3-System.Im weiterenVerlauf
bilden sie Kristallite vom Fe3Si-Typ, wassymbolischin denAbbildungen2.18 c) und d)
mit einemKristallgitter angedeutetwird. Die gelbenPunktestehenstellvertretendfür die
leichterdiffundierendenKomponenten.Im speziellenFall könntendasz.B. die Bor-Atome
sein.SiekönnenwährenddesAusscheidungsprozessesnicht in die entstehendenKristallite
eingebautwerdenundmüssendasGebietdurchDiffusionverlassen.Die rotenPunktever-
anschaulichendasVerhaltender, wie sichgezeigthat,schwerdiffundierendenNiob-Atome.
Siekönnenebenfalls nicht in die Auscheidungeneingebautwerden.Ihre Diffusivität ist je-
dochsoklein, dasssiedasGebietnur sehrlangsamverlassenkönnen.In Abbildung2.18b)
bisd) werdendieAuswirkungenaufdasWachstumderAusscheidungenverdeutlicht.Die in
Abbildung2.18b) gebildetenKeimewachsenzuerstzu Kristalliten heran.Im Teil c) wird
erkennbar, dasssich im LaufediesesProzessesimmer mehrrote Atome in der Umgebung
anhäufen.Sie legenin derselbenZeit eineviel geringeremittlereEntfernungwie z.B. die
gelbenAtomezurück.WodurchdasWachstumdesKristalliten danngebremstwird, ist im
Teil d) der Abbildung 2.18ersichtlich.Die gesamteOberflächeder Ausscheidungist jetzt
mit roten (Niob) Atomenbedeckt.Es werdenbevorzugtnur noch unvollständigbedeckte
Ausscheidungenweiterwachsen,bis durcheineweitereErhöhungderTemperaturdie roten
(Niob) AtomezumschnellerenWegdiffundierenbewegt werden.DieserdynamischeProzess
kannsowohl durchdie Temperaturselbstalsauchdurchdie DauerdesAnlassprozessesbe-
einflusstwerden.Dabeiwird dasVerhältnisvon AnlasstemperaturundGlühdauernicht nur
die mittlerenTeilchengrößenund ihrenVolumenanteildirekt bestimmen,sondernauchdie
VerteilungsbreitederAusscheidungsradienfestlegen.Im RahmendesModells ist zu erwar-
ten,dassdie VerteilungderTeilchenradien
Ú
R um einenmittlerenWert wenigerstreuenwird
(kleineres2), wenndie Temperaturetwaserhöhtunddie Behandlungszeitverkürztwird.
2.6. Zusammenfassung
Der analytischeAusdruckfür die Kleinwinkel-StreuintensitätverdünnterpolydisperserSy-
stemesphärischerAusscheidungenmit Dif fusionszonenwurdezusammenmit einernichtli-
nearenRegressionsanalyseangewendet.Zusammenmit gutenStartparameternergebensich
nicht nur Wertefür die Parameterschätzersondernauchfür die Vertrauensintervalle dersel-
ben.DiesekönnenalsstatistischeFehlergrenzeninterpretiertwerden.Die Überlegenheitdie-
sesweiterentwickeltenModellsim VergleichzumbekanntenmonodispersenAusdruck,wird
anhandeinerAnwendungaufKleinwinkel-Streudaten,dieamSystemFe73Æ 5Si15Æ 5B7Cu1Nb3
gewonnenwurden,demonstriert.Für ein verdünntesSystemmit etwa 2 vol% sphärischer
Ausscheidungenvom Fe3Si-Typ werdensehrguteParameterschätzenmit Hilfe dernichtli-
nearenRegressionsanalysegewonnen.DieseErgebnissebildendieGrundlagefür denquali-
tativenNachweiseinesModellszurErklärungvonNanokristallisationin amorphenMetallen
(HERMANN et al. 2000).Der geschlosseneanalytischeAusdruckfür denStreuquerschnitt,
welcherhier abgeleitetwurde,lässtsich darüberhinausauf einegroßeKlassevon Syste-
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menanwenden.Im RahmendieserArbeit wurdeeineMathematica(WOLFRAM 1999)An-
wendungerstellt,mit derenHilfe vielederAnalyseschritteautomatischabgearbeitetwerden
können.
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Diffusionszonen
3.1. Überblick
Nachdemim Kapitel 2 derneuentwickelteAusdruckfür die Kleinwinkel-Streuunganver-
dünntenSystemenpolydisperserAusscheidungenmit Dif fusionszonenerfolgreichauf die
Neutronen-Kleinwinkel-Streuungan einenteilkristallinenamorphenmetallischenGlasan-
gewendetwurde,wird in diesemKapiteleineErweiterungdiesesAnsatzesvorgestellt.Neu-
artigeFragestellungenin Experimenten,für dievor allemdieNäherungkleinerVolumenan-
teilefür dieAusscheidungenichtmehrgerechtfertigtist,könnendamitbeantwortetwerden.
Die AusweitungdesGültigkeitsbereichesderStreufunktionausKapitel2 wird mit Hilfe des
PERCUS-YEVICK-Modellsrealisiert.Die sogewonnenetheoretischeStreufunktionkannmit
ihren ParameternwiederübereinenichtlineareRegressionsanalysean die experimentellen
Datenangepasstwerden.Im FalledesamorphenmetallischenGlasesZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8
wurdenfür Glühzeitenüber120min Ausscheidungenmit einemDurchmesservon2 É 3 nm
gefunden.Im Zusammenhangmit DSC-, Röntgen-und HREM-Untersuchungenwird mit
den hier gewonnenenResultatenvom Aufbau der Ausscheidungenein Modell für ihren
EntstehungsprozessunddendahinterstehendenphysikalischenPrinzipienabgeleitet.Diese
Modellvorstellungberuhtauf derTatsacheunterschiedlicherinnererEnergienvon geordne-
ten und ungeordnetenClusternin eineramorphenMatrix. Es wird ein Prozesspostuliert,
bei demnachErreicheneinerkritischenTeilchenzahlin diesenClusternmit erhöhterNah-
ordnungein Umschlagenin einenanokristallineStrukturstattfindet.Die Ausbildungdieser
ultrafeinennanokristallinenPhasewird dabeidurchdieÄnderungderDif fusionsmöglichkeit
derAtomebeeinflusst,welchewiederrumengmit demVolumenanteilderschongeordneten
Clusterzusammenhängt.ErstwenndieserVolumenanteilsogroßgewordenist, dasssichim
Material Dif fusionspfadebilden können,kannein merklichesAnsteigender Dif fusion der
Atomeerwartetwerden.DaskanndasEinsetzenderBildungbeobachtbarerultrafeinernano-
kristallinerAusscheidungenmit Dif fusionszonenin denSANS-Untersuchungenersteinige
Zeit nachdenbereitsdurchdie DSC-ExperimentebestätigtenenergetischenUmordnungs-
prozessenerklären.
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3.2. Moti vation, ultrafeine Auscheidungenin
Zr 54Ë 5Ti7 Ë 5Al10Cu20Ni8
AmorphemetallischeGläserwerdenim AllgemeinenauseinerunterkühltenSchmelzeher-
gestellt.Als Bereichder unterkühltenFlüssigkeit (supercooled liquid) wird das IntervallÛ
Tx Ç Tx É Tg bezeichnet.Dabei ist Tx die Kristallisationstemperaturund Tg die Tem-
peraturdesGlasüberganges(sieheAnhangC). In Abhängigkeit vonderBreitedesGebietes,
in demdieseSchmelzeexistierenkann,wird entwederdieRascherstarrungsmethodeg nutzt
oderdieseMaterialieneinfachin eineFormausgut leitendemMaterial(z.B. Kupfer)gegos-
sen.1 Verbindungenmit derZusammensetzungZr62Î xTixAl10Cu20Ni8 Ê 0 é x é 10 zeigen
einengroßenWert für denTemperaturbereich
Û
Tx vonmehrals100K (ZHANG, INOUE und
MASUMOTO 1991, INOUE, ZHANG, NISHIYAMA, OHBA und MASUMOTO 1993, X ING,
OCHINE, HARMELIN, F.FAUDOT undBIGOT 1996,X ING, OCHINE, HARMELIN, FAUDOT,
BIGOT und CHEVALIER 1996,X ING und OCHINE 1997).Abbildung 3.1 zeigt eineTEM
AufnameeinessolchenamorphenZustandes.
Abbildung 3.1: TEM-AufnahmeeinesamorphenAusgangszustandesdesmetalli-
schenGlasesmit derZusammensetzungZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8 (KÜHN 2000).
Die Gründefür einensoweitenExistenzbereicheinerunterkühltenFlüssigkeit sindbis
heutenicht endgültigverstanden.Eine Vorstellungvom Aufbau der amorphenMatrix und
desÜbergangeszu einer kristallinen Ordnungkann zur Aufklärung dieserFragenbeitra-
gen.Bei derUntersuchungdesTransformationsprozessesin Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8 Proben
(siehez.B. X ING, HUFNAGEL, ECKERT, LÖSER und SCHULTZ 2000)wurdenbei einigen
Zusammensetzungen(hier speziellbei x Ç 7 Ë 5) Hinweiseauf ultrafeineNanokristallein
dertemperaturbehandeltenProbegefunden.Um zubestimmen,welcheArt Ausscheidungen
1Die relativ kleine Abkühlungsratebei diesemVerfahrenreicht Aufgrund der Werte von ê Tx ë 100 K
dennochaus,um im BereichdesamorphenZustandeszu bleiben.
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sich währenddesGlühensdiesesGlasesbilden, wurdendie ProbenTemperaturenunter-
halbdeserstenexothermenExtremwertes,in derDSC-Kurve, isothermausgesetzt.Mittels
Röntgendifraktionsanalyseund hochauflösendemTEM (X ING et al. 2000)wurdenResul-
tateerzielt,die als Nanokristallitemit einemDurchmesservon wenigerals 3 nm gedeutet
werdenkönnen.DerNachweissolchultrafeinerAusscheidungenkönnteweitreichendeKon-
sequenzenfür denVerlaufderKristallisationunddie EigenschaftenderMaterialienhaben.
Dazuist ein genaueresVerständnisder Formierungund Zusammensetzungdieserultrafei-
nenAusscheidungenötig.Wie in Kapitel2 gezeigtwurde,könnenNeutronen-Kleinwinkel-
Streuexperimenteviele DetailsüberdenAufbausolcherAusscheidungenliefern.Bei ersten
SANS-Untersuchungenzeigtensich bei dendurchdasGießverfahrenhergestelltenProben
einigeProbleme.Nebenvöllig isotropenamorphenBereichenfindensich in sehrseltenen
FällenBereichemit sehrgroßenKristalliten. In Abbildung3.2z.B. mit einemDurchmesser
von etwa100nm.
Abbildung 3.2: TEM-AufnahmeeinesAusgangszustandesdesmetallischenGlases
mit derZusammensetzungZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. An einigenwenigenStellensind
bereitsim AusgangszustandgroßeKristallemit einemDurchmesservonüber100nm
zusehen(KÜHN 2000).
DieseTeilchenliefern trotz ihres geringenVolumenanteilsdenHauptanteildesStreu-
signals,da diesesproportionalzum QuadratdesVolumensder Ausscheidungenist (siehe
dazuAbbildungen3.4 und 3.5). Wie in der TEM-Abbildung 3.3 finden sich auchin den
Kleinwinkel-Streuexperimenten(sieheAbbildung3.5) signifikanteHinweiseauf ultrafeine
Ausscheidungen.
Die Auswertungder SANS-ExperimenteamAusgangszustand(asquenched)in Abbil-
dung3.4bestätigtdasVorkommengroßerKristalle in sehrgeringerKonzentration.Mit der
Modellfunktion für verdünntepolydisperseAusscheidungendie in eineramorphenMatrix
eingebettetsind (sieheKapitel 2), ergebensich sehrgute Parameterschätzer. Das in Ab-
bildung 3.4 eingefügteBild der standartisiertenResiduenbestätigtdie Anwendbarkeit des
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Abbildung 3.3: TEM-Aufnahmeeinesbei 717K geglühtenZustandesdesmetalli-
schenGlasesZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Nebendenbereitsvom Ausgangszustandbe-
kanntengroßenKristallenmit einemDurchmesservon über100nm, ist eineVerän-
derungderamorphenMatrix zuerkennen(KÜHN 2000).
verwendetenModells.Bis auf kleinesystematischeSchwankungenist dasnur asymptotisch
zu forderndestatistischeVerhaltender Fehlerhier realisiert.Ein ganzanderesBild ergibt
sichbei demVersuch,SANS-Datenderbei 717K temperaturbehandelteProbemit dersel-
benModellfunktion anzupassen.Der Verlauf der Datenbei kleinenq und die Schulterbei
etwa 1nmÎ 1 (log Ê q ä nmÎ 1Ïpì 0) könnendurchdasModell verdünnterpolydisperserTeil-
chennicht mehrgleichzeitigwiedergegebenwerden.Aus derDarstellungin Abbildung3.5
wird deutlich,dassdie im AusgangszustandvorhandenengroßenTeilchendie Streukurve
sehrstarkbestimmen.DashinterderSchultervermuteteSANS-SignalderultrafeinenAus-
scheidungenkann so nicht mehr mit hinreichenderGenauigkeit ausgewertetwerden.Das
Ergebnisder nichtlinearenRegressionsanalyseund die in Abbildung 3.5 eingefügtenstan-
dartisiertenResiduengebenwichtige Hinweisedafür, wie die ultrafeinenAusscheidungen
dennochnachgwiesenwerdenkönnen.Zuerstmussdafürgesorgt werden,dassim Ausgangs-
zustandkeinegroßenTeilchenmehrvorkommen.Diesebeeinflussenzwar dasprinzipielle
VerhaltenderProbenbeiderGlühungkaum,verhindernabereineweitereAnalysederKlein-
winkelstreukurven.DeshalbwurdeeinespezielleProbenseriedurchRascherstarrungausder
Schmelzehergestellt.Auch für die Modellfunktion sind einigeÄnderungennötig. Die Er-
gebnissederRöntgendifraktionsanalyseliefernnebendenAussagenüberdiegeringeGröße
derAusscheidungenauchWertefür denzu erwartendenVolumenanteil.Für die ultrafeinen
Teilchenin Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8-Probenwurdenbei ExperimentenVolumenanteilevon
über50 % errechnet.Bei dieserPackungsdichtekanndie Wechselwirkungender von den
einzelnenTeilchenerzeugtenPartialwellennicht mehrvernachlässigtwerden.Dasin Kapi-
tel 2 vorgestellteModell verdünnterSystememussdeshalbauf dicht gepackteStrukturen
ausgedehntwerden.
48
3.2. Motivation,ultrafeineAuscheidungenin Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8
í 1 í 0.5 0 0.5
Log q nm î 1
í 2
í 1.5
í 1
í 0.5
0
0.5
1
1.5
Lo
g
d
ï dð
ar
b
.u
ni
ts
StandardizedResiduals
asquenched, R
ñ ñ ñ ò
58 ó 7 nm717K, Rñ ñ ñ ò 70 ó 800 nm
Abbildung 3.4: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Der amorpheAusgangszustand(as quenched)wurde bei
717 K wärmebehandelt.Die resultierendenStreukurven und die Ergebnisseeiner
nichtlinearenRegressionsanalysemit dem Diffusionszonenmodellsind dargestellt.
DaseingefügteBild verdeutlichtdie GütederModellanpassunganhandderResidu-
enfür denAusgangszustand.Zu erkennenist dieSignifikanzderAnwesenheitgroßer
Teilchenbereitsim Ausgangszustand.
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Abbildung 3.5:WieAbbildung3.4.DieResiduenverdeutlichenhierdieAbweichun-
genvon der Annahme,dassnur die großenTeilchendesAusgangszustandesin der
temperaturbehandeltenProbevorhandensind.
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3.3. Dicht gepackteSysteme,dasPercus-Yevick Modell
Für ein SystemgleichgroßerkugelförmigerTeilchenmit demRadiusR kanndie Streuin-
tensitätI Ê q Ï in derForm
I Ê q Ï;Ç SÊ q Ë RÏô F Ê q Ë RÏNô 2 , (3.1)
geschriebenwerden(BERTRAM 1996). F Ê q Ë RÏ ist die StreuamplitudeeinerKugel, siehe
z.B. Gleichung(2.27),und SÊ q Ë RÏ der Strukturfaktor. DieserFaktorspiegelt denEinfluss
der Überlagerungender StreuamplitudenverschiedenerTeilchenin einemdicht gepackten
Systemwieder. Im Fall sphärischerTeilchenlässtsichSÊ q Ë RÏ in einergeschlossenenForm
darstellen(ASHCROFT undLEKNER 1966).
SÊ q Ë R Ë cp Ï!Ç cp
1 Þ c 2q R Ë cp (3.2)
c Ê x Ë cp Ï!Ç 24cp 1
0
t2 Ô Þ Ã t Þõ t3 sinÊ t x Ï
t x
dt (3.3)
Die Packungsdichtecp ist dabei,nebenR, die einzigeGröße,die Einflussauf denStruktur-
faktorhat.Mit denAbkürzungenfür Ô , Ã und õ :
Ô Ç 1 Þ 2cp
2
1 É cp 4 ,
Ã Ç É 6 1 Þ
cp
2
2
cp
1 É cp 4 und (3.4)
õ Ç Ô cp
2
,
ergibt sich:
c Ê x Ë cp Ï#Ç 12cp
x6 cp É 1 4 6cp x
2 2 Þ cp 2 Þ 4 1 Þ 2cp 2 É
24cp 1 Þ 2cp 2 Þ x4 2 É 3cp Þ cp3 É 6x2cp É 2 Þ cp 4 Þ 7cp cosÊ x ÏlÞ
2x É 12cp 1 Þ 2cp 2 Þ x2 1 É 6cp Þ 5cp3 sinÊ x Ï . (3.5)
Wird in Gleichung(3.2) die StreuamplitudeausGleichung(2.32) in Kapitel 2 benutzt
undzwischendemmittlerenRadius
Ú
R derTeilchenin derStreuamplitudeF Ê q Ë Â ÚR Ë s Ë l ÄÏ und
einemPERCUS-YEVICK-KorrelationsradiusK in Gleichung(3.1) unterschieden,so ergibt
sichfür die StreuintensitätI Ê q Ï :
I Ê q Ï#Ç SÊ q Ë K Ï F Ê q Ë Â ÚRË sË l Ë Å a Ë Å c Ë Å i ÄÏ 2 Ð (3.6)
50
3.3. Dicht gepackteSysteme,dasPercus-Yevick Modell
0
2.5
q
7.5
0.02
cp
0.2
0.02
S q,cp
0.2
Abbildung 3.6: Für einenWert von K Ç 1 ist der Strukturfaktor des PERCUS-
YEVICK-Modells in Abhängigkeit von q unddemVolumenanteilcp abgebildet.Die
rote Kurve markiertdenVerlauf für cp Ç 0 Ð 02 und zeigt, dassin diesemFall die
NäherungsannahmeeinesverdünntenSystemsmit sehrguterGenauigkeit realisiert
wäre.
Für SÊ q Ë K Ë cp Ï wird darin der für Teilchenmit sphärischerSymmetriegewonneneAus-
druck ausGleichung(3.2) verwendet.Im Gegensatzzu denmonodispersenKugeln,wo es
nur eineausgezeichneteLänge,denRadiusderKugelngibt, wird bei Teilchenmit Dif fusi-
onszoneneineandereKorrelationslängeK in Betrachtgezogen.Unter der Annahme,dass
dieDiffusionszonensichnichtüberlappen,ergibt sichz.B. einecharakteristischeLängevon
K ö ÚR Þ l . Der Wirkungsquerschnittfür ein dicht gepacktesSystemauspolydispersen
Teilchenmit Dif fusionszonenergibt sichzu:
d ÷
d ø Ç
cp
1 Þ c 2q K Ë cp ÚVp F Ê q Ë Â
Ú
R Ë sË l Ë Å a Ë Å c Ë Å i ÄÏ 2 (3.7)
DieserAusdruckkannmit demWirkungsquerschnittfür verdünnteSystemeausder Glei-
chung(2.25) in Kapitel 2 verglichenwerden.Dazuwird SÊ q Ë K Ë cp Ï an der Stellecp Ç 0
entwickelt. UnterBerücksichtigungallerAusdrückebiszurOrdnungcp2 ergibt sich:
SÊ q Ë K Ë cp Ï!Ç cp É 3cp2 Ê sinÊ 2qK Ï0É 2qK cosÊ 2qK Ï Ï
q3 K 3
Þ O Â cp3Ä (3.8)
FürkleineVolumenanteilecp verschwindetderTerm2
Ð
OrdnungundGleichung(3.7)repro-
duziertdasErgebnisin Gleichung(2.25) für die verdünntenSysteme.Wennder Ausdruck
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proportionalzucp2 mit demQuadratderStreuamplitude inerhartenKugelin Gleichung
ô F Ê q Ë RÏ ô 2 Ç 8å 2 1 Þ q2R2 É cosÊ 2qRÏÞ q2R2 cosÊ 2qRÏùÉ 2qRsinÊ 2qRÏ
q6
verglichenwird, ist festzustellen,dassin denSinus-undCosinus-FunktionendieselbePeri-
odevon 2q R bzw. 2q K auftritt wie in c Ê x Ë cp Ï . 2 SchondieseseinfacheBeispielverdeut-
licht, weshalbsich in derKleinwinkel-Streukurve EinflüssederPackungsdichtenur schwer
von intrinsischenMerkmalenderModellfunktiontrennenlassen.Speziellfür Ausscheidun-
genmit sphärischerSymmetriewerdensich die zum messbarenWirkungsquerschnittbei-
tragendenAnteile nur schwerunterscheidenlassen,da sie ein ähnlichescharakteristisches
Verhaltenzeigen.Das machtdeutlich,dassfür verdünnteSystemegenaugeklärt werden
muss,wanndie Vernachlässigungder InterferenzenzwischendenStreuamplitudeneinzel-
nerTeilchengültig bleibt.In Abbildung3.6ist derStrukturfaktorSÊ q Ë K Ë cp Ï für einenWert
von K Ç 1 dargestellt.Es ist zu sehen,dassdie NäherungeinesproportionalenVerhaltens
desWirkungsquerschnitteszu cp für kleine Volumenanteile(hier bis etwa 0
Ð
05) erfüllt ist.
Die vorgestellteErweiterungist die einfachsteArt, die Ergebissefür die verdünntenpoly-
dispersenTeilchenmit Dif fusionszonen,auf dicht gepackteSystemeauszudehnen.Damit
stehtein Modell zu Verfügung,welchesbei derUntersuchungderultrafeinenAusscheidun-
genim metallischenGlasZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8 herangezogenwerdenkann.Dieseeinfa-
cheAusdehnungder Theorieist ebenfalls analytisch,so dassdie Vorteile der analytischen
Regressionsanalysegenutztwerdenkönnen.
3.4. SANS-Experimenteam metallischenGlas
Zr 54Ë 5Ti7 Ë 5Al10Cu20Ni8.
Um dieim Abschnitt3.2beschriebenErfahrungenzunutzen,wurdenneueProbendesamor-
phenMaterialsmittels Rascherstarrunghergestellt.TEM-Untersuchungenzeigen,dassin
diesenProbenkeinegroßenKristalle mit Durchmessernvon etwa 100 nm mehrauftreten.
In Abbildung3.7 ist einetypischeRegion dargestellt.DiesewichtigeVoraussetzungfür die
erfolgreicheSuchenachdenultrafeinenAusscheidungenkonntesomitrealisiertwerden.
In VorversuchenwurdenmehrereProbenbeiverschiedenenTemperaturenweit unterhalb
der KistallisationstemperaturTx unterschiedlichlangegeglüht. Durch Variation der Para-
metergelanges,ein Temperatur-Zeitintervall zu finden,in demultrafeineNanokristalleam
wahrscheinlichstenentstehen(MATTERN undKÜHN 2001).Bei einerTemperaturvon743K
wurdeeineProbenseriemit Glühzeitenvon(0 min, 15min, 30min, 45min, 60min, 90min,
120min, 180min und240min) erstellt.Die TEM-Aufnahmein Abbildung3.8zeigtneben
dem amorphenHintergrund der Ausgangsphaseviele kleine Ausscheidungenmit Größen
zwischen1 und 2 Nanometern.Auch in denwärmebehandeltenProbenfindensich keine
störendengroßenKristalle. DieseProbenkommendaherfür die Neutronen-Kleinwinkel-
Streuexperimentein Frage.
Die Messungenwurdenvon HELMUT HERMANN und ALBRECHT WIEDENMANN am
BENSC(BerlinerNeutronen-Streu-Zentrum)im HAHN-MEITNER Institut durchgeführt.In
2Im FalleharterKugelnist R ú K .
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Abbildung 3.7: TEM-AufnahmedesamorphenZustandesdesmetallischenGlases
Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. DeramorpheAusgangszustand(asquenched)wurdedanach
bei743K unterschiedlichlangewärmebehandelt(BAUER 2001).
Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmeeinesbei 743K temperaturbehandeltenZustandes
desmetallischenGlasesZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Es sind zahlreicheKristalle (dun-
kel) von1-2 nmDurchmesserzuerkennen(BAUER 2001).
Abbildung 3.9 sind die aufbereitetenErgebnissefür sechsverschiedeneEndzuständedar-
gestellt.DeutlichunterscheidetsichdarinderVerlaufderMesspunktefür denAusgangszu-
stand(asquenched),30 min und60 min von denStreusignalender 120 min, 180min und
240min geglühtenProben.Ebenfalls in Abbildung3.9sinddieErgebnissedernichtlinearen
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Regressionsanalyseder Streudatenfür die 120 min und 240 min geglühtenProbendarge-
stellt. BenutztwurdedasanalytischeModell für dicht gepackteSystemeauspolydispersen
Teilchenmit Dif fusionszonen.Die schonhier angedeuteteguteAnpassungan dasModell
wird in derfolgendenDisskusionennähererläutert.
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Abbildung 3.9: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Der amorpheAusgangszustand(as quenched)wurde bei
653 K unterschiedlichlangewärmebehandelt.Die resultierendenStreukurven für
sechsverschiedeneEndzuständesindalsverschiedenfarbigeMesspunkteabgebildet.
Der sichtbareUnterschiedim Verlauf der Messdatenkannquantifiziertwerden,indem
eine Invarianteder Kleinwinkel-Streuung(siehez.B. FEIGIN und SVERGUN 1987,HER-
MANN 1991)für dieverschiedenenProbenmiteinanderverglichenwird. Bei dernäherungs-
weisenDarstellungdesIntegrals q2I Ê q Ï dq durcheineSummeüberendlichviele, nicht
äquidistanteq-Werte ist großeSorgfalt nötig, um verlässlicheResultatezu erhalten(siehe
Gleichung(A.11) im AnhangA).
Die Abbildung3.10spiegelt denqualitativ diskutiertenUnterschiedderStreukurven in
Abbildung 3.9 quantitativ wieder. Im Rahmender erzieltenGenauigkeit ist ein systema-
tischerAnstieg desWertes2 å 2 Û Å 2 V erst bei Probenmit mehr als 90 min Glühzeit zu
erkennen.Alle anderenProbenzeigenbei der Neutronen-Kleinwinkel-Streuungähnliches
Verhaltenwie die amorpheAusgangsstruktur.
Die ErgebnissederDSC-Analysenzeigenein anderesBild. In Abbildung3.11sinddie
relativenAnteile der im GlühprozesstransformiertenamorphenVoluminadargestellt.Wird
beimquasistatischenDurchlaufendesTemperaturbereichesvon Tx1 bis Tx2 ein Volumenan-
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Abbildung 3.10: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Die für die Kleinwinkel-Streuung invariante Größe
2 å 2 Û ÚÅ 2 V ist für alle Probenaufgetragenworden.
teil bestimmtertransformierterBereicheerreicht,bildetdasdieGrundlage,aufdiesichdiese
relativen Anteile beziehen.Mit Hilfe der DSC-Methodekannbeobachtetwerden,dassbei
einerzeitabhängigen,isothermenTemperaturbehandlungderamorphenAusgangsprobebei
Ta   Tx1 sichschonein Teil deramorphenPhaseumwandelt.DieserAnteil lässtsich(wie
im AnhangC nähererklärt wird) quantifizieren.Bei einerGlühzeitvon 90 min sind nach
denAussagenderDSCschonüber50 % destransformierbarenVolumensin einenanderen
Zustandübergegangen.
Die in Abbildung3.11eingezeichneteKurveisteineAnpassungmit demK OLMOGOROW-
JOHNSON-M EHL-AVRAMI-Modell (siehez.B. KOLMOGOROV 1937,JOHNSON undMEHL
1939,AVRAMI 1939,AVRAMI 1940,AVRAMI 1941).Ein geordnetesGebietmit demStart-
radiusr0 wächstpolymorphundhatzurZeit t dasVolumen
V Ê r0 Ë  Ë t Ï Ç 4å
3
Ê r0 Þ  t Ï 3 Ð (3.9)
FüreinealsunendlichausgedehntangenommeneProbeergibt sichnachdemKJMA-Modell
dertransformierteVolumenanteilca Ê t Ï zu:
ca Ê t Ï!Ç 1 É exp Ê É ct Ï (3.10)
ct Ç 4å
3V0
t
0
n Ê t Æ Ï t 
0
 Ê t Æ Æ Ï dt Æ Æ 3 dt Æ Ð
55
3. DichtePackungenvonTeilchenmit Dif fusionszonen
0 15 30 45 60 90 120 180 240
time min
0
50%
100%
tr
an
sf
or
m
ed
pa
rt
r0  0.36  0.076 arb. units
v  0.21  0.037 arb. units
Abbildung 3.11: Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungenfür amorphes
Zr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Bei denunterschiedlichlangegeglühtenProbenwurdedas
Verhältnisvon umgewandelteramorpherPhasezummaximaltransformierbarenAn-
teil zwischenTx1 undTx2 bestimmt.Die blaueKurvebeschreibtpolymorphesWachs-
tum geordneterGebietenachdemKJMA-Modell.
DarinsindV0 dasProbenvolumen,n Ê t Ï dieim AllgemeinenzeitabhängigeKeimbildungsrate
und  Ê t Ï die zeitabhängigeWachstumsgeschwindigkeit. Mit einernäherungsweisekonstan-
tenKeimbildungsraten Ê t Ï ö  ,  derGeschwindigkeit derWachstumsfrontderKeimeund
r0 derkritischenFluktationsgröße3 vereinfachtsichGleichung(3.10)zu:
ca Ê t Ï!Ç 1 É exp 4 å
3
r 30 É Ê r0 Þ  t Ï 3  Ð (3.11)
DerstetigeVerlaufderDSC-KurvenunddieguteÜbereinstimmungmit demKOLMOGOROV-
JOHNSON-MEHL-AVRAMI-Modell unterscheidensichdeutlichvondemVerhaltenderSANS-
Kurven.DieserscheinbareWiderspruchderResultateausdenDSC-undSANS-Untersuchungen
kanndurchfolgendeÜberlegungenaufgelöstwerden.Der Wert der Invariante2 å 2 Û ÚÅ 2 V
in der Kleinwinkel-Streuunghängtvon zwei Parameternab. Er ist proportionalzu einem
charakteristischenVolumender AusscheidungenV und zum QuadratdesStreukontrastesÛ ÚÅ 2. Von derEntwicklungbeiderParameterwährenddesGlühenshängtesdemnachab,ob
sich die mikroskopischenProzesseauchim Kleinwinkel-Streusignalmanifestieren.In den
kalorimetrischenUntersuchungenderDSChingegenspiegeltsichdieenergetischeSeiteder
Umordnungsmechanismenwieder. Soist esdurchausdenkbar, dassdieseProzessezwar die
Mikrostruktursoändern,dasseszu derbeobachtetenAbgabevon Energie kommt,aberdie
AusprägungeinesStreukontrasteserst in zweiterStufestattfindet.Wird dabeinicht erneut
3Diesemussüberschrittenwerden,damitderKeimweiterwächst.
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EnergievondergleichenGrößenordnungfrei, ist esschwer, in denDSC-Kurvendavonetwas
zu bemerken.WennzwischendemWachstumsgesetzdernahgeordnetenBereicheunddem
StreukontrasterzeugendenProzesstheoretischunterschiedenwerdenkann,sosolltesichdas
auchim VerlaufderDSC-Kurvenwiederspiegeln.Nachdemdie SANS-DatenHinweiseauf
durchDiffusiongebildetenanokristallineAusscheidungenliefern, ist dieseUnterscheidung
möglich(siehedazuAbbildung3.14).Im DetailwerfendieunterschiedlichenAussagenvon
DSC-MessungenundSANS-ResultatenzweiFragenauf:
1. Wie kanndie lokaleUmordnungvon Atomenaussehen,die zwar eineÄnderungder
innerenEnergiebewirkt, sichabernursehrschwachin einenbeobachtbarenStreukon-
trastniederschlägt?
2. WelcheProzessebewirkendasAuftreteneinesdeutlichenStreusignals,nachdemdie-
selokale Umordnunglaut Änderungsgeschwindigkeit der Energieabgabeim Prinzip
abgeschlossenist?
Um dieseSchlüsselfragenbeantwortenzu können,werdenstatistischabgesicherteAussa-
genzudenErgebnissenderRegressionsanalysebenötigt.AusAbbildung3.11wird deutlich,
dasseinesinnvolle Anwendungder nichtlinearenRegressionsanalysenur für die Streuda-
ten der bei 120 min, 180 min und 240 min geglühtenProbennützlich ist. In Tabelle3.1
sinddie Parameterschätzerundihre Vertrauensintervalle für die ErgebnissedieserAnalysen
verzeichnet.Da dasModell sehrkompliziert ist und viele freie Parameterenthält,ist eine
besondersorgfältigeAnalysederResultatenotwendig.Abbildung3.12zeigtdenandieDa-
ten angepasstenKurvenverlauf für die 120 min geglühteProbe.Obwohl die Anpassungin
derLog-Log Darstellungausgesprochengut erscheint,wird deutlich,dassdie Stabilitätder
RegressionsanalysesehrstarkvondenStartparameternabhängt.Sokonvergiertsiein diesem
Fall nur für Startwertefür R im Intervall von RStart Ç Ê 1 Ü 0 Ð 5Ï nm.Eswird eineguteVor-
stellungvom Wert der Parameterbenötigt,um bei der Anpassungsprozedurerfolgreichzu
sein.Gibt esfür einenWertüberhauptkeineHinweiseausanderenExperimenten,(hierz.B.
für l ) bleibtnurdieMöglichkeit, diesenParameterim Rahmeneinesphysikalischplausiblen
Intervalleszuverändern,umKonvergenzzuerhalten.
Die möglichenLösungenderRegressionsanalysesinddanachunbedingtaufArtefaktezu
untersuchen.Ein wichtigerPunktist dabeidie StabilititätderLösung.Somussbei kleinen
Variationender Startparameterdie Regressionsanalysein denselbenLösungspunktlaufen.
Um denEinflussallerParameterzuuntersuchenundgleichzeitigsicherzustellen,dasswirk-
lich ein globalesMinimum derSummederAbstandsquadrategefundenwurde,ist daherein
rechtaufwändigesVerfahrennötig. Abbildung3.13zeigtdie SummederAbstandsquadrate
RSS(ResidualSum of Squares)in der Umgebung der gefundenenLösungfür die SANS-
Datender120min geglühtenProbe.
NebenderGewissheit,mit denParameterschätzernein globalesMinimum gefundenzu
haben4, ergebensich zusätzlichinteressanteAussagenüberdie Form der Vertrauensinter-
valle. Die nichtlineareRegressionsanalysemit den Standardfunktionenvon Mathematica
liefert symmetrisierteVertrauensintervalle.Die Rechnungendazubasierenauf statistischen
Annahmenüberdie Eigenschaftender Residuenund ihrer Verteilung.DiesesVerfahrenist
4In dendargestelltenParameterintervallen.
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Tabelle3.1: ParameterschätzerderRegressionsanalysevon SANS-Datenfür dasbei 653K
für 120 min, 180 min und 240 min geglühteSystemZr54Æ 5Ti7Æ 5Al10Cu20Ni8. Als Modell-
funktion lagdieAnnahmedichtgepackter, polydisperserAusscheidungenmit Dif fusionszo-
nenzugrunde.Die
Û
-ParameterepräsentierendieVertrauensintervallederjeweiligenSchät-
zerbei5% Irrtumswahrscheinlichkeit.Fürden240mingeglühtenZustandergebensichzwei
verschiedeneMinima.
120min 180min 240min 240min
Varianz÷ 0 Ë 00345452 0 Ë 00739123 0 Ë 00694734 0 Ë 00639684Ú
R [nm] 1 Ë 09 0 Ë 57 1 Ë 29 1 Ë 20Û Ú
R [nm] Ü 0 Ë 14 Ü 0 Ë 85 Ü 0 Ë 10 Ü 1 Ë 21
s [nm] 0 Ë 19 0 Ë 34 0 Ë 01 0 Ë 55Û
s [nm] Ü 0 Ë 11 Ü 0 Ë 14 Ü 0 Ë 93 Ü 0 Ë 36
K [nm] 2 Ë 33 1 Ë 50 2 Ë 37 1 Ë 40Û
K [nm] Ü 0 Ë 36 Ü 0 Ë 88 Ü 0 Ë 29 Ü 0 Ë 18
cp [%] 6 Ë 7 4 Ë 3 9 Ë 2 16Ë 3Û
cp [%] Ü 6 Ë 4 Ü 21Ë 2 Ü 6 Ë 5 Ü 15Ë 7
l [nm] 2 Ë 67 1 Ë 18 2 Ë 62 1 Ë 51Û
l [nm] Ü 3 Ë 06 Ü 3 Ë 32 Ü 3 Ë 13 Ü 1 Ë 33Å c [1014mÎ 2] 3 Ë 4304 3 Ë 444 3 Ë 4377 3 Ë 444Û Å c [1014mÎ 2] 0 Ë 0023 0 Ë 014 0 Ë 0023 0 Ë 005Å i [1014mÎ 2] 3 Ë 3781 3 Ë 374 3 Ë 3782 3 Ë 361Û Å i [1014mÎ 2] Ü 0 Ë 0012 Ü 0 Ë 023 Ü 0 Ë 0016 Ü 0 Ë 046Å a [1014mÎ 2] 3 Ë 377 3 Ë 377 3 Ë 377 3 Ë 377Û Å a [1014mÎ 2] - - - -
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Abbildung 3.12: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8. DeramorpheAusgangszustand(asquenched)unddieDaten
für das120min bei653K wärmebehandelteSystemsinddargestellt.Einigenumeri-
scheErgebnissederRegressionsanalyseundderVerlaufderangepasstenStreukurve
wurdeneingefügt.
schnellund schätztdie Vertrauensintervalle nachobenab. StarknichtlineareModelle zei-
gen jedochoft ein typischesunsymmetrischesVerhaltender Vertrauensintervalle. Welche
Auswirkungendashat, ist in Abbildung 3.13 b) und d) zu sehen.Besondersim Fall der
charakteristischenAusdehnungderDif fusionszonel wird die BeachtungderNichtlinearität
desModellsundderdamitverbundenenAsymmetriewichtig. Aus derTabelle3.1kannder
Wert l  2  67  3  06 nm abgelesenwerden.Für die maximaleGrößevon l , die mit einem
solchenModell im Rahmeneiner5 %igenIrrtumswahrscheinlichkeit verträglichist, stimmt
dieserausdersymmetrisiertenSchätzunggewonneneWertsehrgutüberein.Ganzandersist
dieSituationfür denWertderunterenGrenzefür l . DerWertvon l  l  wärenegativ, was
die ExistenzeinerDif fusionszoneganzin Fragestellenwürde.EinesolcheuntereSchranke
würdebedeuten,dasseskeineSignifikanzfür die Aussagel  0 gäbe.Die Berechnungder
unterenGrenzefür l ausdenkritischenWertenfür die Summeder AbstandsquadrateRSS
(gestrichelteLinie in Abbildung3.13) liefert hier, dassl deutlichvon Null verschiedenist.
Erstdadurchwurdegezeigt,dasssichausdengemessenenDatenein signifikanterHinweis
aufTeilchenmit Dif fusionszonenableitenlässt.WennderSANS-Kontrastdurchnanokristal-
line Ausscheidungenerzeugtwird, die durchdiffusionsgesteuerteProzesse ntstehen,sollte
sich das in der DSC-Kurve wiederfindenlassen.Angenommennebendem polymorphen
WachstumdernahgeordnetenGebietegibt esfür Zeitent  tx diffusionsgesteuertesWachs-
tum von Nanokristallen.Aus Gleichung(2.10) ist die Zeitabhängigkeit der Teilchenradien
bekannt.Der transformierteVolumenanteilergibt sichin diesemFall zu:
cb  t  0  t  tx1  exp 4 23  t  tx  3  t  tx  0 .
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Abbildung 3.13: Die Grafik zeigt den Verlauf der Summeder Abstandsquadrate
RSS!#" j $ (a), (b), (c) und (d) in Abhängigkeit von denParameternR, s, % und l in
derUmgebungdesglobalenMinimumsdernichtlinearenRegressionsanalysebeider
120 min behandeltenProbe.Die anderenParameterwerdendabeifestgehalten.Es
handeltsichtatsächlichum ein globalesMinimum undnur in denFällen(a) und(c)
ist ein symmetrischesVertrauensinterval für dieseParametergerechtfertigt.
Derin derDSCbeobachteteabgegebeneEnergiebetragsetztsichdemnachauszweiAnteilen
zusammen.DaspolymorpheWachstumdernahgeordentenBereichesteuertdenAnteil cx bei
unddasdiffusionsgesteuerteWachstumderNanokristalledenAnteil 1  cx. Der Anteil der
in derDSCaufgezeichnetenEnergieabgabedurchdie Probekanndannbeschriebenwerden
durch:
e t  cxca  t '&( 1  cx  cb  t *) (3.12)
Die AnpassungderDSC-Datenmit dieserModellvorstellungwie sie in Abbildung3.14
wiedergegebenist, liefert sehrguteErgebnisse.Die schwarze,gestrichelteKurvezeigt,wel-
60
3.4. SANS-ExperimenteammetallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8.
0 15 30 45 60 90 120 180 240
time min
0
50%
100%
tr
an
sf
or
m
ed
pa
rt
r0 + 0.45 , 0.11 arb. units
v + 0.19 , 0.046 arb. units
cx + 0.91 , 0.092
tx + 97 , 53 min
- cx 1 . exp 4 / 0 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3
r0
3 . r0 . v t 3
2
2 - 1 . cx 3 t . tx 1 . exp . 4 / 0 21 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3
t . tx 3
Abbildung 3.14: Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungenfür amorphes
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8. Die gestrichelteKurve beschreibtpolymorphesWachstum
geordneterGebietenachdem KJMA-Modell. Ein diffusionsgesteuertesWachstum
nanokristallinerGebieteliefert einenzusätzlichenAnteil  für t  tx.
cherAnteil durchdasWachstumdernahgeordnetenBereichezustandekommt.Der mit ei-
nemgrünen bezeichneteAnteil kommtausdemdiffusionsgesteuertenWachstumsprozess.
Zusammen(blaueKurve) spiegelndiesedenVerlauf der DSC-Kurve ausgezeichnetwider.
Der Wert für tx, dem Zeitpunkt, an dem die Nanoteilchenzu wachsenbeginnen,stimmt
zudemin der Größenordnungmit dem in den SANS-ExperimentenermitteltenZeitpunkt
derStreukontrastausbildungüberein.DasbreiteVertrauensintervall für tx machtandere,un-
abhängigeÜberprüfungendieserErgebnissewünschenswert.Ein möglicherNachweisdes
verändertenDiffusionsverhaltensbei t  tx könntedurchViskositätsmessungengeliefert
werden.DerZusammenhangzwischenDiffusionundViskositätüberdieSTOKS-EINSTEIN-
GleichungstellteinenunabhängigenTestfür eineÄnderungderDif fusivitätdar. Experimen-
te in dieserRichtungsindgeplant.
Die Aussagenfür dasandere,sichebenfalls alsunsymmetrischerweisende,Vertrauens-
intervall von s sind nicht so weitreichend.Lediglich die etwaskleinereobereGrenzefür s deutetdaraufhin, dasses eine geringereUnsicherheitder Verteilungsbreites, als in
der symmetrischenNäherunggibt. Für denWert der mittleren Teilchenradien 4R wird ein
symmetrischesVertrauensintervall um 4R  1  1 nm gefunden.Interessantist die Größedes
Vertrauensintervallsfür denParametercpy ausdemPERCUS-YEVICK Modell.Wie in Abbil-
dung3.13c) zuerkennenist, gibt esnureinegeringestatistischeSicherheitfür dengefunde-
nenWert.Dasheisst,für dieseTeilchenradienunddiein derProbevorliegendenVolumenan-
teile ist die VerwendungdesModellsdicht gepackterAusscheidungenochnicht zwingend
nötig. In eineranalogenDarstellungdesEinflussesvon cp auf die Regressionsanalysemit
denkonkretenWertenfür 4R und K wie in Abbildung3.6 ergibt sich,dassein Modell ver-
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dünnterTeilchenim Prinziphiernochgerechtfertigtwäre.DaderVolumenanteilca aberaus
keinemanderenExperimentmit plausiblenWertengefundenwerdenkann,ist esgünstig,
ihn überdieRegressionsanalysezuermitteln.Dannkannca ausdereinzigzugänglichenVa-
riablencpy berechnet,und die Regressionsanalysemit demverdünntenModell wiederholt
werden.EsergebensichanalogeErgebnissefür dieParameterschätzer, derenGesamtvarianz
aberdeutlichüberderdesallgemeinenModellsliegt. Die AnwendungdesModellsmit dem
EinflussderPackungsdichteliefert im Grenzfall die ErgebnissedesverdünntenModells,so
dassalle weiterenResultatemit diesemModell gewonnenwerdenkönnen.Die errechne-
ten Werte für die Packungsdichtewerdenwennmöglich mit unabhängigenExperimenten
überprüft.Der Einflussvon cp auf denVerlaufderModellfunktionwird in Abbildung3.15
ersichtlich.Wennalle anderenParameter, die ausder Regressionsanalysegewonnenwur-
den,festgehaltenwerden,ist darin die Variationder Topologieder Streukurve mit diesem
Parameterdargestellt.
Die roteKurve in Abbildung3.15zeigtdenVerlaufderStreukurve mit denParametern
ausderRegressionsanalyse.Die beidengelbenKurvenin Abbildung3.15markierendasim
Rahmeneiner5 %igenIrrtumswahrscheinlichkeit erhalteneVertrauensintervall derangepas-
stenModellfunktion.
Für die 180min geglühtenProbenergebensichdie in derTabelle3.1 wiedergegebenen
sehrgroßenFehlerfür die Parameterschätzer. Die experimentellenSANS-Datenfür diesen
Fall sindmit großenFehlernbehaftetundsomitist ihreAussagekraftfür diesesehrgenauen
Analysennur nochgering.Um denEinflussder GlühzeitanhanddieserParameterzu ver-
folgen,stehendemzufolgeleiderausschließlichdie SANS-Datender120min und240min
geglühtenProbenzur Verfügung.Dabei ist festzustellen,dassder Regressionsalgorithmus
für die 240min geglühtenProbenzwei verschiedeneLösungenmit einerähnlichenVarianz
ermittelt. In Tabelle3.1 sind dieseErgebnissedargestellt.Die beidengefundenenMinima
lassensichwie folgt charakterisieren:
1. Fall A), bei einemmittlerenTeilchenradiusvon 4R  1  3 nm undeinemWert für den
PERCUS-YEVIK Parametercpy  9  2 ergibt sichein fastmonodispersesErgebnisfür
denParameterder Verteilungsbreites (sieheAbbildung 3.16).Die Anpassungist so
gut,dassein kleinesNebenmaximumim q-Intervall 4  5 nmreproduziertwird.
2. Fall B), bei einemmittleren Teilchenradiusvon 4R  1  2 nm und einemWert für
denPERCUS-YEVIK Parametercpy  16 3 ergibt sicheinstarkpolydispersesModell
mit einemWert für denParameterder Verteilungsbreites von s  0  55 nm (siehe
Abbildung 3.17).Obwohl daskleine Nebenmaximumnicht erkanntwird, ist dieses
ResultatdemFall A) gleichwertig.
WeitereUntersuchungensindnotwendig,umzuklären,welchesBild denEigenschaften
derProbenäherkommt.Da dasUmschlagenin einemonodisperseStrukturauseinerpoly-
dispersenzuersteinmalungewöhnlicherscheint,ist einegenauereUntersuchungderSumme
derAbstandsquadrateangebracht.Wie im obenfür die Ergebnisseder120min langgeglüh-
ten ProbendiskutiertenFall findet sich ein ähnlicherVerlauf der Kurven RSS! 4R$ , RSS! l $
und RSS! cpy$ in Abbildung 3.18.Die InterpretationdesunsymmetrischenVertrauensinter-
valls im Fall RSS! l $ (sieheAbbildung3.18c) erfolgt analog.Die Darstellungvon RSS! cpy$
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Abbildung 3.15: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8. Die Streukurve wurde in Abhängigkeit von verschiedenen
PERCUS-YEVICK Volumenanteilencp berechnet.Die rote Kurve zeigt denVerlauf
derRegressionskurve.GelbsinddieGrenzkurvenausdemVertrauensinterval für cp )
in Abbildung 3.18 liefert hingegenein völlig anderesBild. Wie in Abbildung 3.19 durch
genauereRechnungen ochmalsbestätigtwird, liegt ein Miniumum etwa bei s  0. Dieses
hatallerdingseinsehrgroßesVertrauensintervall.
Im Fall B) derRegressionder240min geglühtenProbenergibt sicheindemder120min
geglühtenProbenanalogesVerhaltenderKurvenRSS!'4R$ , RSS! l $ , RSS! s$ , undRSS! cpy$ .5
Aus demVerlaufdieserKurvenkannfolglich keinesderbeidenModellebevorzugtwerden.
Die beidenLösungenstellenetwagleichtiefe lokaleMinima im Lösungsraumdar. Auch ihr
typischesVerhaltenin der Umgebung der Lösungist ähnlich.OhneweitereInformationen
ausunabhängigenExperimentenist eineUnterscheidungzwischenihnennicht möglich.Es
5Die Abbildungensinddenenim Fall A) sehrähnlich.
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Abbildung 3.16: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 (Fall A). Der amorpheAusgangszustand(asquenched)und
die Streudatenfür das240min bei 653K wärmebehandelteSystemsinddargestellt.
Die Ergebnisseder RegressionsanalyseundderVerlaufderangepasstenStreukurve
wurdeneingefügt.
3 4 5 6 7 8 100 2 3 4 5 6 7
q nm 5 1
105 2
2
3
4
5
6
7
8
9
105 3
5
6
7
8
9
d
6 d7 c
m
8 1 sr8 1
SANS data: 653K 240min
R
9 9 9 
1.20  1.21 nm
s

0.55  0.36 nm
cPY

16.3  15.7 %
asquenched
Abbildung 3.17: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 (Fall B). Der amorpheAusgangszustand(asquenched)und
die Streudatenfür das240min bei 653K wärmebehandelteSystemsinddargestellt.
Die Ergebnisseder RegressionsanalyseundderVerlaufderangepasstenStreukurve
wurdeneingefügt.
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Abbildung 3.18:DerVerlaufderSummederAbstandsquadrateRSS!#" j $ (a),(b), (c)
und(d) in Abhängigkeit vondenParameternR, s, % und l in derUmgebungdesglo-
balenMinimumsdernichtlinearenRegressionsanalysebei der240min behandelten
Probe.Die anderenParameterwerdendabeifestgehalten.Es wird deutlich,dasses
sich tatsächlichum ein globalesMinimum handeltund dassnur in denFällen (a)
und (c) ein symmetrischesVertrauensinterval für dieseParametergerechtfertigtist.
Im Fall (b) ist dasVertrauensinterval nur einseitig,daderWert von s für dasglobale
Minimum amlinkenIntervallrandliegt.
lässtsichaberversuchen,plausibleArgumentefür die eineoderandereLösungzu finden.
Daswird im Folgendendiskutiert.Durch die nachstehendenÜberlegungenkannkeineder
beidenVorstellungensicherabgelehntwerden,dadieAbweichungendergemessenenDaten
vom jeweiligen Modell ähnlichsind. NebeneinemGefühl für denEinflussverschiedener
ParameterergebensichaberArgumentefür einenderbeidenmöglichenFälle.Die Regres-
sionsanalysenfür die 240min geglühtenProbenwerdenmit dentypischenStreukurven im
120 min geglühtenFall verglichen.Da diesein einemphysikalischenZusammenhangste-
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Abbildung 3.19: Die Grafik zeigt denVerlauf der SummedesAbstandsquadrates
RSS! s$ in der Umgebung desglobalenMinimums der nichtlinearenRegressions-
analysebei der 240 min behandeltenProbe.Die anderenParameterwerdendabei
festgehalten.DasglobaleMinimum befindetsichbei s < 0.
hen,sollteeszwischendenqualitativenKurvenformenÄhnlichkeitengeben,die einemder
in BetrachtkommendenModelle denVorzuggebenkann.Dazuwird der Einflussdesfür
die UnterscheidungwesentlichenParameterss auf dasVerhaltender Modellfunktion un-
tersucht.Als Referenzsystem,um ein unterschiedlichestopologischesVerhaltenerkennen
zu können,wird dasgut abgesicherteErgebnisder Analyseder 120min geglühtenProben
genutzt.Abbildung3.20zeigtdenEinflussdesVerteilungsparameterss aufdasglobaleVer-
haltenderRegressionsfunktion.Alle anderenParameterwertewerdendabeifestgehalten.Es
lassensichsodie verschiedenenHyperflächenmiteinandervergleichen.
In Abbildung3.20ist dieseHyperflächezuerstfür denFall der120min geglühtenPro-
bezu sehen.Wie in allenfolgenden3-dimensionalenAbbildungenist die Regressionskurve
rot eingezeichnetunddie GrenzendesVertrauensintervalls werdenmit gelbenKurvenmar-
kiert. Es ist nützlich,denVerlaufdieserFlächenfür die zwei Fälleder Regressionsanalyse
der240min geglühtenProbezuuntersuchen.Abbildung3.21zeigtdieTopologiederStreu-
kurven im Fall A), in demderVerteilungsparameters = 0 ist. Die Strukturist der im Fall
der 120 min geglühtenProbesehrähnlich.Es scheint,als sei die Kurve der bestenPara-
meterschätzer(rot) einfachein wenig in Richtungs  0 auf der topologischidentischen
Hyperflächeverschobenwurden.Trotz der auf denerstenBlick ungewöhnlichenEntwick-
lung einespolydispersenzu einemmonodispersenAufbau bei längerenGlühzeiten,liefert
dieseDarstellungeineplausibleUntermauerungdieserAussage.Insbesonderedievöllig an-
dereTopologiederanalogenDarstellungim Fall B) erhärtetdiesenHinweis.Abbildung3.22
verdeutlicht,dasssichhierdieFormderStreukurvendrastischmit demWertdesVerteilungs-
parameterss ändert.DiesesunterschiedlicheVerhaltenkannzwar eineModellvorstellung
nichtausschließen,aberdochhelfen,denunerwartetenundungewöhnlichenVerlaufim Fall
A) leichter zu aktzeptieren.AnalogeBetrachtungenkönnenfür den Einflussder zweiten
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Abbildung 3.20: Analyse der Neutronen-Kleinwinkel-Streudatenam System
Zr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 für eineAnlasszeitvon 120 min. Die Streukurve ist in Ab-
hängigkeit von verschiedenenVerteilungsparameterns berechnetworden.Die rote
Kurve zeigtdenVerlaufder Regressionskurve. Gelbsinddie Grenzkurvenausdem
Vertrauensinterval für s.
wichtigen,in denFällenA) undB) signifikantverschiedenen,Größecp angestelltwerden.
Die TopologiedieserHyperflächenwird wiedermit denbei der 120 min geglühtenProbe
gewonnenenKurvenformenverglichen.Wennauchnicht sodeutlichwie im Fall desVertei-
lungsparameters, sozeigendochdieUnterschiedein Abbildung3.23undAbbildung3.23,
dassdieAnnahmeeinesfastmonodispersenSystemsnacheinerGlühzeitvon240min nicht
abwegig ist. Esfällt hier schwerinsGewicht, dassdieErgebnissefür die180min geglühten
Probennur auf relativ schlechtenexperimentellenDatenberuhen.Mit ebensogutenWer-
tenwie in denbeidenanderenFällenhätteanhandderEntwicklungvon s einesderbeiden
Modellvorstellungenbevorzugtwerdenkönnen.Obwohl viel für dasVorliegeneinerschma-
leren, fast monodispersenVerteilungnach240 min Glühzeit spricht,mussdieseFragein
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Abbildung 3.21: Analyseder Neutronen-Kleinwinkel-Streudaten(Fall A) am Sy-
stemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 für eineAnlasszeitvon240min.
letzterKonsequenzhieroffenbleiben.
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Abbildung 3.22: Analyseder Neutronen-Kleinwinkel-Streudaten(Fall B) am Sy-
stemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 für eineAnlasszeitvon240min.
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Abbildung 3.23: Analyseder Neutronen-Kleinwinkel-Streudaten(Fall A) am Sy-
stemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 für eineAnlasszeitvon 240min. Die Streukurvensind
in Abhängigkeit von verschiedenenPERCUS-YEVICK-Volumenanteilenc berechnet
worden.
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Abbildung 3.24: Analyseder Neutronen-Kleinwinkel-Streudaten(Fall B) am Sy-
stemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 für eineAnlasszeitvon 240min. Die Streukurvensind
in Abhängigkeit von verschiedenenPERCUS-YEVICK-Volumenanteilenc berechnet
worden.
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3.4.1. Inter pretation der Ergebnisse
Abbildung 3.25:HREM-AbbildungderultrafeinenNanokristalle.Die Abbildungen
a),b) undc) zeigendieFouriertransformiertenderentsprechendenBereiche(BAUER
2001).
Um dieGrößenverteilungundPackungsdichtendurchunabhängigeExperimenteabzusi-
chern,wurdenUntersuchungenmit hochauflösenderElektronenmikroskopie(HREM)durch-
geführt.In Abbildung 3.25wird ein typischerBildausschnittgezeigt.Im unterenTeil sind
für die mit a),b) undc) markiertenBereicheim HREM-AusschnittFouriertransformationen
(FFT) der elektronischenBeugungsbilderabgebildet.Es sind deutlichdie nanokristallinen
Bereichein Abbildung3.25b) undc) anhandderReflexe in denFouriertransformiertenzu
erkennen.Der nichtkristallineBereichim Ausschnitta) in Abbildung 3.25zeigt dieseRe-
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flexe nicht. Die AuswertungeinigerHREM-Abbildungenmit unterschiedlichenKontrasten
zeigt,dassder Volumenanteilder ultrafeinennanokristallinenAusscheidungenmit Sicher-
heit unter 30 % liegt. Die Größeder kristallinen Bereichevariiert dabeivon 2 ) 2 nm bis
4 ) 5 nm im Durchmesserbei einemMittelwert von 2 ) 4 nm. Werdendie Ergebnisseausden
DSC-, SANS-, Röntgen-und HREM-Untersuchungenam SystemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8
zusammengefasst,sokristallisiertsichfolgendesBild heraus:
1. DSC-Experimente:
Die UmordnungsprozessebeiderTemperaturbehandlungverlaufenzuBeginnpropor-
tional zur ZeitdauerdesGlühens.Nach 90 min sind etwa 50 % deszur Verfügung
stehendenVolumenanteilsumgeordnet.Ungefährzu diesemZeitpunkt beginnt sich
in derNeutronen-Kleinwinkel-Streuungein vom UntergrundverschiedenesSignalzu
zeigen(EinsetzendesStreukontrastes).Bei längerenGlühzeitenschreitetder in der
DSCbeobachteteUmordnungsprozessweitervoran.Wird zusätzlichab einerZeit tx
ein diffusionsgesteuertesWachstumultrafeinerNanokristallein Betrachtgezogen,so
ergibt sicheinzusätzlicherAnteil abgegebenerEnergieausdenDSC-Messungen.Die-
sersetzttx > 97  53 min nachdemBeginndesGlühprozessesein undliefert etwa
9 % vomabsolutenEnergiebetrag.Etwa91% derEnergiewerdennachdiesemModell
durchlokaleUmordnungsprozessefrei, die in SANS-Experimentenkeinenbeobacht-
barenStreukontrastliefern.In Abbildung3.14ist eineentsprechendangepassteKurve
eingetragen.Für die kritische Fluktationsgrößer0 und die Wachstumsgeschwindig-
keit der Cluster ? ergebensich guteParameterschätzer, derenabsoluteEinheitenaus
diesenExperimentenallein leider nicht bestimmtwerdenkönnen.DasEinsetzender
diffusionsgesteuertenWachstumsprozesseund der damit verbundenenÄnderungder
Dif fusivität solltedurchunabhängigeViskositätsmessungennochbestätigtwerden.
2. SANS-Experimente:
Die Darstellungder Invarianten q2 I  q  dq @  4% 2 4V der Kleinwinkel-Streuung
zeigt, dasserst für Glühzeitengrößerals 90 min (bei der hier gewähltenTempera-
tur) einbeobachtbarerStreukontrastauftritt.NachAussagenderDSC-Untersuchungen
solltenzudiesemZeitpunktschonmindestens50 % desVolumensumgewandeltsein.
Darauskanngeschlossenwerden,dassdasEinsetzendesStreukontrastesfür die Neu-
tronenandereUrsachenalsdiein derDSCbeobachtetenUmordnungderAtomehaben
muss.NacheinerGlühzeitvon 120min ist derStreukontrastsogut ausgeprägt,dass
die RegressionsanalysedieserStreudatengute Ergebnisseliefert. Als Quelle dieses
StreukontrastesbietensichpolydisperseAusscheidungenmit einemRadiusvon etwa
1 ) 1 nm und einer relativ schmalenVerteilungsbreitevon s  0 ) 2 nm an. Ihr Volu-
menanteilbeträgtetwa  7  6 % undsiesindvoneinerDif fusionszoneumgeben,die
einetypischeAusdehnungvonungefähr2 nmhat.GenauereUntersuchungenderVer-
trauensintervalle zeigen,dassdasAuftretendieserDif fusionszoneim Rahmeneiner
5 %igenIrrtumswahrscheinlichkeit statistischabgesichertwerdenkann.Dieseultrafei-
nenNanoteilchensindsehrwahrscheinlichdurchdiffusiongesteuerteProzessegebil-
detworden.Nachinsgesamt240min GlühzeithatsichderRadiusderAusscheidungen
nur weniggeändert.Ob die Verteilungsbreitenunschmaler(in Richtungmonodisper-
serTeilchen)oderbreiterwird, lässtsichnichtstatistischabgesichertentscheiden.Der
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Vergleich der Topologieder Streukurven liefert Hinweiseauf eineVerringerungder
Verteilungsbreite.Der Volumenanteilbleibt in beidenFällenunter30 %. In Überein-
stimmungmit einfachen2-PhasenVorstellungen,die der Abbildung 3.10 zugrunde
liegen,wird auchhier ein AnsteigendesStreukontrasteserkennbar.
3. HREM -Untersuchungen:
In denHREM-DarstellungensindkristallineAusscheidungenmit einemDurchmesser
vonungefähr2 ) 4 nmzusehen.DaspassthervorragendzudemBild, dasdie Regressi-
onsanalysederSANS-Datenliefert. Volumenanteilevonmehrals30% könnensicher
ausgeschlossenwerden.Auch dasfügt sichgutzudemBild derSANS-Ergebnisse.
4. Röntgendiffraktionsanalyse:
Bei der UntersuchungmetallischerGläservom Typ Zr62A xTixAl10Cu20Ni8 mit 0 B
x B 10 finden sich nachder GlühungHinweiseauf Quasikristallemit Ikosaeder-
Symmetrie(X ING et al. 2000). Die Ikosaeder-Struktur der primärenPhasewurde
durchdie typischenfünfzähligenStrukturenin derElektronenbeugungim TEM nach-
gewiesen.In Abhängigkeit vomTitan-GehaltwerdennachderTemperaturbehandlung
verschiedengroßeAusscheidungenvon  50  100 nm bei x  3 über @ 5 nm bei
x  5 bis zu  3 nm bei x  7 ) 56 gemessen.Die Beobachtungsehrkleinerquasikri-
stallinerAusscheidungenmit Ikosaeder-Symmetriedeutetauf eineVeränderungder
NahordnunggegenüberdemAusgangzustandhin.
Die Ergebnissein ihrer Gesamtheitkönnenzu einerModellvorstellungder Nanokristalli-
sationin diesemBeispielausgebautwerden.Zu Beginn der Wärmebehandlungfindet eine
ÄnderungderNahordnungstatt.AusenergetischenBetrachtungenfreierClusterist bekannt,
dassdie Ikosaeder-StruktureneinegünstigeAnordnungder Atome darstellen,wenndiese
alle eineähnlicheGrößeaufweisen(siehez.B. die umfangreicheDiskussionin HOLLAND-
MORITZ 1998).Abbildung 3.26 zeigt die Geometrieder Ikosaeder-Grundbausteine.Die-
seausmolekulardynamischenRechnungenmit M IE-Potentialen7 gewonnenenErgebnisse
(siehez.B. RONCHETTI und COZZINI 1994, JONSSON und ANDERSEN 1988, MARET,
PASTUREL, SENILLOU, DUBOIS und CHIEUX 1989, MARET, POMME, PASTUREL und
CHIEUX 1990,DASGUPA, INDRANI, RAMASWAMY und PHANI 1991)bestätigensich für
ComputersimulationenunterVerwendungsogenannterDZUGUTOV-Potentiale(DOYE, WA-
LES und SIMDYANKIN 2001).Viele typischeEigenschaftender Streu-und Korrelations-
funktionenmetallischerGläserlassensichgutmit diesemPotentialwiedergeben(siehez.B.
SADIGH, DZUGUTOV und ELLIOT 1999,DZUGUTOV 1993).Die Resultatefür freie Clu-
sterkönnennicht direkt auf die Clusterin einerunterkühltenSchmelzeübertragenwerden,
da hier die Wechselwirkung mit der amorphenMatrix einezusätzlicheRolle spielt. Eini-
gesweist daraufhin, dassfür gebundeneClusterdiesegeometrischeAnordnungder Ato-
me in einigenFällen ebenfalls energetischgünstigsein kann (siehez.B. NOSE und YO-
NEZAWA 1986, NOSE und YONEZAWA 1985, YONEZAWA 1991, MARET, DUBOIS und
CHIEUX 1993,DOYE et al. 2001).Wennauchfür kleineClusterdieseikosaederischeNah-
ordnungvonVorteil ist, sowird dochklar, dassdasfür größereundspeziellmakroskopische
6demhier näheruntersuchtenFall
7V C r DFE Gr m H Ir n, wobein E 6 undm E 12 alsLENNARD-JONES Potentialambekanntestenist.
74
3.4. SANS-ExperimenteammetallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8.
Abbildung 3.26:GeometrieeinesIkosaeders.Zu den12Oberflächenatomenkommt
nochein Atom im Zentrum.
Kristalle nicht mehrderFall seinkann.Die interatomarenAbständezwischendenAtomen
auf derOberflächeeinesIkosaeders8 sindetwa 5 % größeralsdie AbständezumZentrala-
tom (sieheNELSON undSPAEPEN 1989,NELSON 1983,HOLLAND-MORITZ 1998).Diese
fehlendeoptimaleRaumausfüllungwird als „space-frustration“bezeichnet.Wächstdieser
Clusterund werdenimmer neueSchalenin der Ikosaeder-Strukturaufgefüllt, so steigtdie
„space-frustration“.Damit sinkt natürlichdie Packungsdichteund der energetischeVorteil
ikosaedrischerStrukturenschwindetmit derAnzahldereingebautenAtome.Wenneinekri-
tischeGrößeerreichtwird, bedeutetdas,dassherkömmlichdicht gepackteStrukturenmit
fcc- oderhcp-Symmetrieenergetischgünstigerwerden.Experimentemit Goldatomen(siehe
z.B. JIJIMA und ICHIHASHI 1986)zeigeneinekritischeGrößevon etwa 300 Atomenbei
einemClusterdurchmesservon etwa 2 nm. Rechnungenmit M IE-Potentialenergebenkriti-
scheAtomzahlenvonetwa600Atomen(ALLPRESS undSANDERS 1970).DieseErgebnisse
sindanSystemenmit nur einerAtomsortegewonnenwurden.FürverschiedeneAtomsorten
ist die Situationkomplexer. Es kannaberdavon ausgegangenwerden,dassdie ermittelten
Dimensionenauchhier typischseinwerden,wenndie Atomealle ähnlicheRadienaufwei-
sen.DieseGrößenordnungenpassenwiederumsehrgutzudenausdenSANS-,HREM- und
Röntgen-UntersuchungengewonnenenParameterwertenin demuntersuchtenSystem.Dar-
auslässtsich eineModellvorstellungfür denAblauf der Nanokristallisationin demamor-
phenmetallischenGlasZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 entwerfen.Diesewird anderschematischen
Abbildung3.27anvier Teilschrittenerläutert.
1. AusgangssituationisteineamorpheMatrix bestehendausverschiedenen,in etwagleich
großenAtomsorten.Schematischwird dieserZustanddurchdie zufällige Verteilung
der verschiedenfarbigenPunktein Abbildung 3.27 a) veranschaulicht.Wird diese
Probebei einerTemperaturin derNähederGlastemperaturundunterderTemperatur
deserstenexothermenMaximumsTx1 isothermgeglüht, so kann folgenderProzess
ablaufen.
8Der Ikosaederseifür dieseBetrachtungenzur VereinfachungausAtomengleicherGrößeaufgebaut.
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c d
a b
Abbildung 3.27:SchematischerAblauf derBildung ultrafeinerAusscheidungenam
SystemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8. Die Teilbildera),b), c) undd) veranschaulichenver-
schiedenePhasenderModellvorstellungvon derNanokristallisation.
2. Eskommtzu einerlokalenÄnderungderNahordnungdurchdenGlühprozess.In der
ungeordnetenamorphenPhasebilden sich Clustermit ikosaederischerSymmetrie.
DiesePhasewird in Abbildung 3.27b) wiedergegeben.Die kreisförmigenBereiche
mit Schalenstruktursollensymbolischfür dasEntsteheneinerlokalenNahordnungste-
hen.DieselokaleUmordnungzuenergetischgünstigerenStrukturensetztEnergiefrei.
DerBetragist proportionalzumumgeordnetenVolumenanteil.Die DSC-Kurvenspie-
geln diesenProzesswieder(sieheAbbildung 3.11).Dabeikommt esnochzu keiner
signifikatenAusbildungeinesin derNeutronen-Kleinwinkel-Streuungbeobachtbaren
Streukontrastes.DaskönntesichausderähnlichenchemischenZusammensetzungder
ClusterundderamorphenPhaseerklären.Auch die möglichenDichteänderungender
geordnetenBereicheim Vergleich zur ungeordnetenMatrix sind wahrscheinlichge-
ring.
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3. Im Verlauf der Temperaturbehandlungwird so allmählich mehr und mehr amorphe
Phasein eine Phasemit ikosaedrischerNahordnungumgewandelt.Der Effekt der
„space-frustration“begrenzt aber das weitere WachstumdieserBereiche.Er wird
dasAnwachsenkleiner geordneterBereichebevorteilen,da mit demGrößenwachs-
tumdieFehlpassungsteigt.In Abbildung3.27c) wird dieserZustandveranschaulicht.
Die geordnetenGebiete(kreisförmigeBereichemit Schalenstruktur)sindzumTeil so
gewachsen,dasseineweitereAusdehnungder großenbereitsnahgeordnetenBerei-
chekeinenEnergiegewinn mehrbringt. WennkleineClusterzugunstengroßer, deren
AusdehnungnahdemdeskritischenRadiusist, wachsen,sollte daszu einer relativ
schmalenGrößenverteilungführen.Ab einerbestimmtenTeilchenzahlin denikosa-
edrischgeordnetenSystemenwird es einenqualitativen Umschwunggeben.Dich-
ter gepackteStrukturen,wie fcc-Gitter, werdenenergetischgünstigerund eskommt
zur Entstehungder ultrafeinenNanokristalle.DiesePhasesoll in Abbildung 3.27d)
zum Ausdruckkommen.In einemGebietmit ausgebildeterNahordnungentstehtim
Zentrumein Nanokristall.Erstdie AusbildungdieserNanokristallebewirkt einenmit
SANSbeobachtbarenStreukontrast.AusdenDatenwird einmittlererRadiusvonetwa@ 1 ) 2 nm ermittelt.Die SignifikanzeinerDif fusionszoneum dieseTeilchenvon min-
destens1 ) 6 nm und ein PERCUS-YEVICK Hartkugelradiusvon etwa 2 ) 4 nm deuten
daraufhin, dassdiegeordnetenBereichegrößersindalsdiekristallinenAusscheidun-
genselbst.
4. Wennnach120 min schonmehrals 50 % desVolumensumgeordnetsind,wird da-
mit auchklar, warummit SANSundHTEM nur Volumenanteiledernanokristallinen
Phasevon wenigerals 10 % beobachtetwerden.Die DSC registriert in ersterLinie
denlokalenUmordnungsprozess,währendSANSundHTEM nurKontrastezwischen
amorpherundkristallinerPhasebeobachten.Ein weitererSchlüsselpunktfür die un-
terschiedlicheAusdehnungdernahgeordnetenBereicheundderDimensionenderul-
trafeinenNanokristalleist dasAuftreteneinerDif fusionszoneum die Ausscheidun-
gen.Offenbarentstehendie Nanokristalledurchdiffusive Prozesse.Solangedie Git-
terstrukturgegenüberdenClusternmit ikosaederSchalenenergetischungünstigist,
spielt eskaumeinewesentlicheRolle, welcheAtome im Clustereingebautwerden.
Bei derBildung derKristallstrukturmüssenabergenaudie richtigenAtomezur Ver-
fügungstehen.DiesekönnendurchDiffusionherangeschafft bzw. die Atomedie sich
nicht in dieseGitterstruktureinbauenlassen,abtransportiertwerden.Die bei diesen
Temperaturenim amorphenSystemoffenbargeringeDiffusivität für die Atomekann
dabeidurchdie hohePackungsdichteder nahgeordnetenClustererheblichgesteigert
werden.DieserEffekt erhöhterDif fusivität ist ausUntersuchungenderDif fusionsei-
genschaftenan Korngrenzenausder Kristallphysikhinlänglichbekannt.Symbolisch
wird dies in Abbildung 3.27 d) durchdasEindringender farbigenPunkte(Atome)
in diekreisförmigenBereichemit Schalenstrukturdargestellt.Computer-Experimente
mit Perkulationsclusternzeigen,dassdie Schwellefür dasAuftretenvon Diffusions-
pfadenetwabeiVolumenanteilenvon  35 % liegt (siehez.B. ZIMAN 1979,MECKE
undSTOYAN 2000).Eskommtzueinerim VergleichzuramorphenPhaseverstärkten
Diffusion der Atome entlangder durchdasZusammenstoßender Clustererzeugten
Diffusionswege.Die BildungderGitterstrukturin denultrafeinenNanoclusternmani-
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festiertsichnebendengut identifiziertenBereichenim HREM (sieheAbbildung3.25)
auchin derNeutronen-Kleinwinkel-Streuung.DaskannseineUrsachensowohl in der
sich im Vergleichzur amorphenPhasegeändertenDichtehaben,alsauchin derEnt-
stehungeinesStreulängenkontrastesdurchVeränderungder chemischenStruktur in
derAusscheidungbegründetsein.LetztereVariantewärewiederengmit derDif fusi-
onsmöglichkeit derverschiedenenAtomsortenin die Clusterverbunden.Leiderreicht
die Statistikder Messdatennicht aus,um diesebeidenVorstellungenquantitativ zu
trennen.DadieUrsachedesUmschlagensderIkosaeder- in dieGitter-Symetriedurch
einenPackungseffekt zustandekommt,ist eineDichteänderungunmittelbarverständ-
lich. DasseseinenzusätzlichenEinflussdurcheineÄnderungderchemischenZusam-
mensetzungderKristallite gibt, ist zumindestsehrwahrscheinlich.
3.5. Zusammenfassung
Die Erweiterungdesin Kapitel2 entwickeltenModellsfür verdünntepolydisperseAusschei-
dungenauf größerePackungsdichtenmit demPERKUS-YEVICK-Modell konnteerfolgreich
auf realeSANS-Datenangewendetwerden.Zusammenmit denErgebnissenausvielenan-
derenUntersuchungenam SystemZr54 5Ti7 5Al10Cu20Ni8 wird mit dengewonnenenDa-
tenderKleinwinkel-Streuungein Modell zur ErklärungdesTransformationsverhaltensder
amorphenPhasein dienanokristallinePhasevorgeschlagen.NachdererfolgreichenAnwen-
dungderRegressionsanalyseauf die SANS-ExperimentebleibeneinigeFragenfür weitere
Untersuchungenoffen.Sokonntenichtabschließendgeklärtwerden,obdieTeilchengrößen-
verteilungnachlängererGlühungschmaleroderbreiterwird. Dazureichtedie Qualitätdes
DatenmaterialsausdenSANS-Experimentenicht aus.DaserarbeiteteModell für denspe-
ziellenTransformationsprozessin diesemmetallischenGlaskannalsDiskussionsgrundlage
für weitereExperimentedienen.Auch in anderenamorphenSystemensolltensichHinweise
aufdieseArt von Nanokristallisationzeigen.
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4. Fraktale Struktur en
4.1. Überblick
Die Methodeder Neutronen-Kleinwinkel-Streuungist für die Untersuchungunterschied-
lichsterMaterialiengeeignet.EslässtsicheineHierarchievon Strukturenaufbauen,für die
verschiedeneHerangehensweisenentwickelt wordensind.Der allgemeineFall wird durch
beliebigeFluktationenderStreulängendichtein derProbesowie im Modell beschrieben.Es
lassensich dannModelle für kontinuierlichesowie sprunghafteÄnderungender Streulän-
gendichteunterscheiden.SprunghafteÄnderungenanGrenzflächenwerdenz.B. bei amor-
phenSystemenbeobachtet,diepartiell aufpolymorpheWeisekistallisiertsind.AndereBei-
spielefür diesesVerhaltenderStreulängendichtesindEmulsionen.FürdieseSystemeliefert
ein ZweiphasenmodelleineguteBeschreibungderbeobachtetenStreuung.Ein Beispielfür
die kontinuierlicheÄnderungist die spinodaleEntmischung.DiesesPhänomenwird eben-
falls in einigenamorphenSystemenbeobachtet.Ein Beispiel für dasgleichzeitigeAuftre-
ten von Grenzflächenund einer kontinuierlichenÄnderungder Streulängendichteist das
Modell für Ausscheidungenmit Dif fusionszonenausAbschnitt 2.3. Im Allgemeinenbe-
stimmtdamitdiegeometrischeVerteilungvonGebietenunterschiedlicherStreulängendichte
die Streufunktion.DaseinfacheBeispieleinerZwei-Phasen-Strukturohnekontinuierliche
Dichteänderung,abermit Grenzflächen,machtdasdeutlich.Hier gibt esein weitesGebiet
möglicherKonfigurationenzwischenOrdnungsowie qualitativ undquantitativ unterschied-
licherClusterung.MonodisperseKugelnaufeinemregulärenGitter (ähnlichderAnordnung
von Atomenim Kristall) bilden die Strukturmit der höchstenOrdnungund der Korrelati-
onslängeJ . WerdensolchemonodispersenKugelnzufällig dichtgepackt,führt daszueiner
VerringerungderOrdnungundzu KorrelationslängengrößerodergleichdemKugeldurch-
messer. Zur Beschreibung der Streuungan diesenSystemenkann dasPERKUS-YEVICK
Modell verwendetwerden.Eine zufällige VerteilungdieserKugelnführt zu einerStruktur
mit derKorrelationslänge= 0. Im letztenFall liefert eineUnterscheidungin starkverdünn-
teundnichtverdünnteSystemeunterschiedlicheGrenzfälle.FürverdünnteSystemewerden
dieWechselwirkungenderStreuamplitudenvonverschiedenenTeilchenvernachlässigt.Dies
ist formalmöglichundliefert eineguteBeschreibungfür Teilchenin einerMatrix undkleine
Teilchendichten.DieserFall wurdein Abschnitt2.4ausführlichbehandelt.Beinichtverdünn-
ten Systemensind Überlappungender Basiselementemöglich.Dies kannals Übergangzu
zufälligenZwei-Phasen-Strukturenverstandenwerden.Ein Beispielfür eineBeschreibung
dieserStrukturenist dieFormulierungvonK OLMOGOROV-JOHNSON-M EHL-AVRAMI (sie-
heKOLMOGOROV 1937,JOHNSON undMEHL 1939,AVRAMI 1939).DieserAnsatzwird im
Abschnitt3.4 diskutiert.All dieseAnsätzelassensichauf polydisperseKugelnausdehnen.
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Im Abschnitt2.4.2wurdedasfür verdünnteSystemeund im Abschnitt3.3 für unverdünn-
te Systememit einemhard-core-PERCUS-YEVICK Modell gezeigt.Eine weitereVerallge-
meinerungauf nicht verdünnte,zufällige Verteilungenmit möglichenÜberlappungender
Teilchenführt zu denBoolschenModellen, in denendasKJMA-Modell einenSpezialfall
darstellt.AnstellevonKugelnsinddabeiweiteregeometrischeGrundbausteinemöglich.So
lassensichWürfel, Ellipsoidesowie reguläreundzufälligePolyederverwenden,um Streu-
funktionenfür polydisperseSystemezu berechnen.Als einespezielleArt Polydispersität
kanndabeidieSelbstähnlichkeit derVerteilungenvonGrößeundHäufigkeit angesehenwer-
den.Dasführt zurVorstellungderFraktale.
In den Kapiteln 2 und 3 wurde die Anwendungder Neutronen-Kleinwinkel-Streuung
auf Strukturendargestellt,die sichvon dennun folgendenAnwendungenstarkunterschei-
den.Dort warenAusscheidungenmit definiertergeometrischerGrenzflächein einerhomo-
genenMatrix eingebettet.Bei der Streuungan fraktalenSystemenist dasnicht mehr der
Fall. Der Begriff FRAKTAL (sieheMANDELBROT 1972,MANDELBROT 1977,MANDEL-
BROT 1991,FALCONNER 1993)wurdeeingeführt,um Skalenverhaltenund Selbstähnlich-
keit von Strukturenzu beschreiben.Ausgehendvon einer Streuamplitudefür zufällig im
RaumverteiltePolyederwerdenin diesemKapitel die exaktenStreuamplitudenfür Ober-
flächenfraktaleabgeleitet.Diesevon HERMANN und OHSER (1992) vorgeschlageneMe-
thodewird dannverwendet,um die StreudatenrealerStrukturenzu erklären.Die hier be-
handeltenOberflächenfraktalesindformal mit demKJMA-Modell verwandt,unterscheiden
sich aberwesentlichvon den StandardformendesKJMA-Modells bezüglichdesSkalen-
verhaltensder spezifischenGrenzfläche.Andererseitskönnendie beschriebenenOberflä-
chenfraktalealsKJMA-Variantedargestelltwerden.Darausfolgt, dassdurcheinegeeignete
Wahl von KeimbildungsrateundWachstumsgeschwindigkeit maßgeschneiderteWerkstofe
mit fraktalerStrukturerzeugtwerdenkönnen.Daswird hier nicht weiterverfolgt.Stattdes-
senwird aneinemBeispielsystemuntersucht,welcheAnforderungenandie Messverfahren
und Auswerteroutinenzu stellensind, um dieseModelle praktischverwendenzu können.
DasbenutzteReferenzsystem it fraktaleninnerenGrenzflächenwird Zementsein.Dieses
Materialerweistsich im Aufbaualssokompliziert,dasseineausschließlicheModellierung
derGrenzflächenfraktalitätdie Streudatennicht mehrbei allenvorliegendenDatenerklären
kann.NebendemOberflächenfraktalwird deshalbaucheineBeschreibungderVolumenfrak-
talitätnotwendigwerden.WONG undCAO (1992)entwickelteneineNäherungsmethode,mit
der die StreuamplitudeausAnteilen von Oberflächen-und Volumenfraktalitätbeschrieben
werdenkann.Durchdie Verwendungeiniger, oft drastischer, Näherungenist esschwervor-
herzusagen,ob sichdieserAnsatzzur AuswertungrealerExperimenteverwendenlässt.Bei
derAnalyseverschiedenerExperimentewird deutlich,dassdurchdieexperimentellenStreu-
datenein weiter q-Bereichabgedecktwerdenmuss,um diesenAnsatzverwendenzu kön-
nen.Dasstellt in demSinnekeineEinschränkungdar, daeseinenotwendigeVoraussetzung
für die Untersuchungvon Skalengesetzenüberhauptist. Um denParameternOberflächen-
undVolumenfraktalitäteinenphysikalischenSinnzu verleihen,ist somitDatenmaterialnö-
tig, welchesInformationenüberdie räumlicheAusdehnunginnerhalbvonmindestens2  3
Größenordnungenliefern kann.Danebenerlaubtdie Angabevon Vertrauensbereichenfür
die Parameterschätzervon Oberflächen-und VolumenfraktalitäteineAussageüberdie be-
nötigte statistischeGenauigkeit der Messdaten.Mit Computerexperimentenkann gezeigt
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werden,welchestatistischeQualtitätexperimentelleDatenmindestensaufweisenmüssen,
damitdie Angabevon fraktalenDimensionensinnvoll ist. Für die in dieserQualitätvorlie-
gendenStreuexperimentewird die praktischeAnwendbarkeit desAnsatzesvon WONG und
CAO (1992)gezeigt.
4.2. Moti vation, dasModellsystemZement
Die mikroskopischenEigenschaftender innerenGrenzflächenhabenoft einengroßenEin-
flussaufmakroskopischeMaterialparameter(SAHIMI 1995,HILFER 1996,BISWAL, MAN-
WART und HILFER 1998,CUI und CAHYADI 2001).Beispielsweisezeigt der Zusammen-
hangder fraktalenDimensiond f der Grenzflächemit Transportparametern(MENG 1993),
dassder Feuchtigkeitstransportin verschiedenenSandsteinprobenim direktenZusammen-
hangmit d f steht.EsbestehteineKorrelationzwischenderfraktalenDimensionderinneren
Oberfläched f und den makroskopischenParameternD und K . Mit D wird der relative
Diffusionskoeffizientenundmit K die Permeabilitätbezeichnet.
D  P2 K 1L d f Mr , K  r N
sN P2 K 1L d f Mr . (4.1)
Die Größer N beschreibtdarindeneffektivenPoren-RadiusundPr dierelevantePorositätso-
wie sN die effektive innereOberfläche.Um mit Neutronen-Kleinwinkel-Streuexperimenten
einenZugangzu diesengeometrischenParameternder innerenOberflächezu bekommen,
ist eineVorstellungvomAufbauderselbennötig.DarauskönnendannStreuquerschnitteab-
geleitetund mit dem Experimentverglichen werden.Wie schonin Kapitel 2 werdendie
entwickelten Modellvorstellungenparallel auf ein konkretesExperimentangewendet.Als
Referenzsystem,an demdie verschiedenenModelle für selbstähnlicheStrukturengetestet
werden,wird Zementverwendet.Herr Dr. F. Häusslerstelltedafür Datenausseinersehr
umfangreichenSammlungverschiedensterZusammensetzungenund Kontrastierungenzur
Verfügung(sieheauchHAEUSSLER, EICHHORN undBAUMBACH 1994,HÄUSSLER, HEM-
PEL, EICHHORN, HEMPEL und BAUMBACH 1995).Zementbildet bei der Aushärtungäu-
ßerstkomplizierteundvielskaligeStrukturen(siehez.B. L IVINGSTON 2000)undist deshalb
ein guterUntersuchungsgegenstand,andemsowohl Modelle für komplexe Materialien,als
auchstatistischeVerfahrengetestetwerdenkönnen.Abbildung4.1 zeigt denAufbau einer
solchenProbe,durcheinElektronenmikroskopbetrachtet.
Essind viele Nadelnzu erkennen,die einefastkompakteStrukturalsHintergrundbil-
den.DieseHydrationsproduktedesC3S sind kristalline- und quasi-kristallineKalziumsili-
kathydrate(C-S-H-Phasen).Danebengibt esnochkleine Poren,die einewässrigeLösung
verschiedenerZementbestandteilenthalten.Dasliefert die Motivation,die Simulationder
Kleinwinkel-AmplitudeandiesemSystem,alsErgebniseinerStreuunganderGrenzfläche
zwischendenKristalliten unddenPorenalsein zweiphasiges,zufälligesSystemaufzufas-
sen.Die einePhasewird repräsentiertdurchdie C-S-H-Teilchenund die anderedurchdie
wässrigeLösungin denPoren.
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Abbildung 4.1: Scanning-Electron-Microskop- (SEM)-Bild einerZementprobemit
einerSeitenlängevon 11 O m (ausHEINEMANN et al. 1999).
4.3. Exakte Streuamplitude für Oberflächenfraktale
Für ein statistischisotropesSystemohnelangreichweitigeOrdnunggilt: die Kleinwinkel-
StreuintensitätI  q  wird durchdie KorrelationsfunktionPQ r  bestimmt(siehez.B. POROD
(1982)oderAnhangA).
I  q R
S
r T 0
dr 4U r 2PQ r  sin qr 
qr
(4.2)
Es bestehtdie Aufgabe,ausden Modellannahmenfür die behandelteStruktur ein geeig-
netesPQ r  zu konstruieren.Zuerstwird dazuein Poisson-Polyeder-Modell verwendet.Es
wird konstruiert,indem zufällige Ebenenhomogenund isotrop im Raumverteilt werden
(siehez.B. STOYAN, KENDALL undMECKE 1995).In Abbildung4.2 ist dasErgebnisdie-
serProzedurschematischdargestellt.Die durchdie GrenzebenengebildetenKörperwerden
Poisson-Polyedergenannt.
In einemweiterenZufallsprozesswird ein Teil dieserPolyederausgewählt undalsPha-
sea bezeichnet.Die Summeder Volumenaller ausgewähltenPolyederim Verhältniszum
Gesamtvolumenergibt denVolumenanteilca derPhasea. NebendemStreukontrast p be-
stimmtdieserdieabsoluteKleinwinkel-Streuintensitätmit. FürdieseArt zufälligerModelle,
beidenenaufeinemPoissonpunktfelderDichte V konvexeTeilchenmit demmittlerenVo-
lumen 4V fixiert werden,lassensichexakteBeziehungenfür denVolumenanteilca unddie
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Abbildung 4.2: Konstruktionder Poisson-PolyederausdenSchnittfigurenzufällig
im RaumverteilterEbenen.
KorrelationsfunktionC  r  ableiten(siehez.B. HERMANN 1991,STOYAN etal. 1995).
ca  1  exp WVX4V  (4.3)
C  r  2ca  1 &Y 1  ca  2 exp V 4Z  r [ (4.4)
Die Abstandsverteilungsfunktion4Z  r  wird durchMittelung überalle möglichenTeilchen
im Modell gewonnen.
4Z  r  1V s  u & r  s  u d Vu \ Teilchen (4.5)
Für dieFunktions  r  gilt:
s  r ] 1  r ^ Teilchen
0  sonst. (4.6)
FürzweiphasigeSystemekanndamitdieKorrelationsfunktionPQ r  errechnetwerden.Durch
Fouriertransformationergibt sichdarausdie StreuintensitätI  q  .
P_ r   p2 C  r R ca2 (4.7)
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AusgeometrischenBetrachtungen(siehez.B. STOYAN etal.1995)ergibt sichfür einSystem
ausPoisson-Polyedern4Z  r  zu:
4Z  r  4V exp  3r
2 4b ) (4.8)
Darin ist 4b ein Maßfür denmittlerenDurchmesserderPolyeder. DieseGrößelegt zugleich
dasmittlereVolumen 4V zu:
4V  16 4b3
9 U (4.9)
fest.Die Größe 4Z  r  wird in diesemModell vollständigdurchdenmittlerenDurchmesser4b
derTeilchenbestimmt.Für C  r  ausGleichung(4.4)ergibt sichdamit:
C  r  ca2 & ca  1  ca  exp *" r  . (4.10)
Weiterhinfolgt mit Gleichung(4.2)undGleichung(4.7)diefolgendeKleinwinkel-Streuintensität
für zweiphasigeSystemeauszufällig verteiltenPoisson-Polyedern:
I  q ` 8 Ua p2 ca  1  ca  "" 2 & q2 2 mit "b
3
2 4b . (4.11)
DiesesModell beschreibtdie innereGrenzfläche1 als im mathematischenSinneglatt. Wie
in Abbildung 4.3 zu erkennenist, lassensich einigeder experimentellenStreukurven mit
diesemeinfachenModell relativ gutwiedergeben.
DaseinfachePoisson-Polyeder-Modell liefert für die DimensionderGrenzflächeimmer
denWertd f  2.DaskannausderuniversalenBeziehungzwischenGrenzflächendimension
d f undKleinwinkel-Streuintensitätermitteltwerden(siehez.B. TEIXEIRA 1988,SCHMIDT
1991).
I  q c@ q AK 6A d f M (4.12)
In der Log-Log-Darstellungder Datenin Abbildung 4.6 ist zu sehen,dassdieserZusam-
menhangfür die experimentellenDatenausder Kleinwinkel-Streuungan denZementpro-
bennicht besteht.Es ergebensich stattdessenWertefür d f zwischen2 und 3. Dasheisst,
ein einfachesPoisson-Polyeder-Modell mit seinerglattenGrenzflächezwischendenPhasen
ist nützlich zur erstenAbschätzungvon Parameternwie b0, mussaberausgebautwerden,
umdasbeobachteteVerhaltendesExponentend f zuerklären.Von(HERMANN 1991,HER-
MANN und OHSER 1992)wurdeeineallgemeineMethodeentwickelt, um ausgehendvon
einemgeometrischenModell durchÄhnlichkeitstransformationenein fraktalesModell zu
konstruieren.Diessoll amBeispielderPoisson-PolyederalsgeometrischeGrundstrukturen
vorgeführt werden.Dazu werdendurch Größen-und Punktdichtenskalierungauseinander
hervorgegangeneMengenvereinigt.DieseMengensindselbstähnlich,sodassfür ihre Ver-
einigungunterbestimmtenBedingungeneineeinstellbarefraktaleDimensiond f existiert.
1Bei demhier verwendetenBeispielsystemist dasdie GrenzflächezwischenPorenundC-S-H-Phase.
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Abbildung 4.3: ExperimentelleNeutronen-Kleinwinkel-Streudatenund Regressi-
onsanalysenmit demPoisson-Polyeder-Modell. Die Symbolemit Fehlerbalken re-
präsentierendie Messdatenunddie Linien die angepasstenKurven.
Mit e u seidasu-te Poisson-Polyeder-Modell bezeichnet.Eswird durchdie Skalierung
dermittlereBreite 4bu mit demParameterf undderAnzahlderZellenmit demParameterO ,
entsprechendGleichung(4.13),gebildet.
4bu  ugh4b0 und V u iV 0 uAkj mit u0 B u B 1 (4.13)
WerdenallekontinuierlichskaliertenTeilmodellezumModell e vereinigt,
e  1
uT u0 Au l (4.14)
ergibt sichdie PunktdichteV desModells m zu:
npo q 1
u0
du
n
u . (4.15)
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DasmittlereVolumenfür ein TeilchenausderMengederVereinigungallerTeilchennimmt
denWert rVo an.
rVo q 1
u0
du
n
unpo rVu (4.16)
FürdieAbstandsverteilungsfunktionrsRtvur w , mit s tvur w q 1 wenn ur in irgendeinemTeilchender
vereinigtenMengegefundenwird undsonsts tvur w q 0 ist, ergibt sich:
rs o q 1
u0
du
n
unpo rs u . (4.17)
DiesesModell erweistsichalsfraktal für:
lim u0 x 0 und 2y{z 1 |~}| 3y{z 1 mit d f q } 1y  (4.18)
FürPoisson-PolyederalsGrundbausteine,beidemsowohl rVu alsauch rs u nurvonbu abhän-
gen,lässtsichdasIntegral in Gleichung(4.17)lösen.Mit
rs u q rVu exp  3r
2 rbu und rVu
q 16 rb3u
9 (4.19)
ergibt sichunterAusnutzungderBeziehung
npo rVo q log 1
1  ca ausGleichung(4.3) (4.20)
derAusdruck
npo rs o q t 3  d f w log 11  ca
3r
2 rb0
3 d f 
d f  3 l 3r
2 rb0  (4.21)
Mit derKorrelationsfunktion t r w ausGleichung(4.7) lassensichnumerischeKleinwinkel-
Streuintensitätenfür verschiedened f errechnen.Damit ist derEinflussderfraktalenDimen-
sionderGrenzflächefür ein exaktesOberflächenfraktaluntersuchbar.
In Abbildung 4.4 ist zu sehen,dassfür ein Modell mit glatterGrenzflächeder Verlauf
derStreukurve von derdeseinfachenPoisson-Polyeder-Modellsverschiedenist. Dieserauf
denerstenBlick überraschendeEffekt wird abersogleichverständlich,wenndieEigenschaf-
tenbeiderModelleverglichenwerden.DerGrenzfall d f
q
2 für daskontinuierlichskalierte
Modell sagtetwasüberdasVerhältnisvonGrößenskalierungunddieSkalierungderAnzahl-
dichteaus.Beidehaltensich im Fall d f
q
2 sodie Waage,dasseineglatteGrenzflächebei
derVereinigungallerTeilchenentsteht.Die jeweiligenKurvenwurdenabermit demgleichen
Wert von b0 berechnet.Im Falle deseinfachenPolyeder-Modellsist dasdermittlereDurch-
messeraller Teilchen.Im kontinuierlichskaliertenModell ist esder mittlere Durchmesser
derPolyederausderMengedergrößtenTeilchen.Interessantist, dassdieserUnterschiedin
denverschiedenenKurvenformennachderSkalierungderIntensitäterkennbarbleibt.Diese
ModellesindsoanhandihrerStreukurvenunterscheidbar.
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Abbildung 4.4: Der Einflussder fraktalenDimensioneinesausPoisson-Polyedern
erzeugten,zufälligenOberflächenfraktalsaufdieKleinwinkel-Streukurve.Die Inten-
sitätenwurdendabeimit demWert I t 0w desnichtfraktalenPoisson-Modellskaliert.
Die eingefügteAbbildung zeigt die Streukurven der fraktalenModelle ohnediese
Skalierung.
In derLog-Log-DarstellungderStreukurvenin Abbildung4.5wird daslineareVerhalten
für einengewissenq-Bereichuntersucht.Um einefraktaleDimensionüberdenAnstieg die-
serLog-Log Kurven in experimentellgewonnenenDatenmit einersinnvollen Genauigkeit
bestimmenzu können,bedarfessehrgenauerExperimenteübereinenmöglichstgroßenq-
Bereich.Wird dagegenein exaktesModell verwendet,stehenfür die Datenanpassungauch
die experimentellenWertezurVerfügung,die nichtaufeinerGeradenliegen.Daskönnenje
nachGrößederanderenParameterb0 undca durchausfastalle Wertesein.Der Zwang,ein
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Abbildung 4.5: Der Einfluss der fraktalen Dimension eines aus Poisson-
Polyedernerzeugten,zufälligenFraktalsaufdieKleinwinkel-Streukurvein Log-Log-
Darstellung.Die Intensitätenwurdendabeimit dem Wert I t 0w desnichtfraktalen
Poisson-Modellsskaliert. Eingefügtwurde eine Abbildung die den Übergangder
Log t I t Log t q w w -DarstellungderStreukurvenzumlinearenBereichzeigt.
linearesStückin derLog-Log-DarstellungderStreukurve durchWeglasseneinigerPunkte
zu definieren,erhöhtnicht geradedie Aussagekraftder allgemeinverwendetenKurvenan-
passungenzur Bestimmungder fraktalenDimension.DasexaktefraktaleModell ist darauf
nicht angewiesen,sodassmehrVertrauenin die errechnetenfraktalenDimensionengesetzt
werdenkann.Erkauft ist dasallerdingsmit einemrelativ hohennumerischenAufwand.Da
derAusdruckfür dieStreuintensitätnichtanalytischgegebenist, sindnichtlineareRegressi-
onsanalysenentsprechenkompliziert,abernichtunmöglich.
Die Abbildung4.6 zeigt,dassdasfraktaleModell die experimentellenDatenbesserer-
klärenkann,alsdaseinfachePoisson-Polyeder-Modell. Als Ergebnis(derAnalysevon Da-
tenausHAEUSSLER, HEMPEL undBAUMBACH 1997)ergebensichAussagenz.B. überdas
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Abbildung 4.6: Die Log-Log-DarstellungeinigerKleinwinkel-Streudatenan einer
hydratisiertenZementpastenachverschiedenenAuslagerzeitendesMaterials.Für
drei Zeitensinddie ermitteltenfraktalenDimensionenunddie angepasstenKurven-
verläufemit eingetragen.Die SymbolerepräsentierendieexperimentellenDaten.Der
Unterschiedzur glattenGrenzfläche(smoothsurfaced f
q
2) ist deutlichzu erken-
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LangzeitverhaltenderfraktalenDimension(Abbildung4.7)bzw. dermittlerenAusdehnung
der Poren(Abbildung4.8). Die zeitlicheEntwicklungder fraktalenDimensionzeigt dabei
zwei Arten derVeränderung.Auf einerkurzenZeitskalavoneinigenTagenfällt die fraktale
Dimensionder Grenzflächestark ab. Nach einer großenZeitspannevon Monatenwächst
diesesd f aberwiederan.Daskönnteein Hinweis auf zwei verschiedeneProzessebei der
Strukturentwicklungsein.WeitereUntersuchungenwärendazuallerdingsnotwendig.Für
die mittlere Breite rb0, welchedie obereGrenzeder Porengrößenim Beobachtungsfenster
darstellt,wird ein Wert von 15  5nm(sieheAbbildung4.8) bestimmt.Da esein mittlerer
Parameterist, sindFluktationennatürlichundwerdenerwartet.Die Ergebnissezeigenaber
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trotzdem,dassdie GrößederMikroporenwährendder langenZeit in derderHydratations-
prozessdieZementstrukturverändert,in etwakonstantbleibt.
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Abbildung 4.7:FürzweiverschiedeneProbenwurdehierdiefraktaleDimensionder
Grenzfläched f übereinensehrlangenBeobachtungszeitraumausdenexperimentel-
len Wertenbestimmt.
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Abbildung 4.8: Für dieselbenzwei Probenwie in Abbildung4.7wurdedie mittlere
BreitedergrößtenStrukturelementebestimmt.
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4.4. Volumenund Oberflächenfraktale
Bei derAnwendungdesModellsausAbschnitt4.3auf einigederMessreihenkommteszu
Problemen.Der Anstieg im linearenTeil der Log-Log-Darstellungder Streukurve verlässt
denfür OberflächenfraktalegültigenBereich.Damit ist esnicht mehrmöglich,dasvorge-
stellteexakteOberflächenfraktal-Modellanzuwenden.2 Es liefert nicht denSpielraum,um
diebeobachtetenDatenbeschreibenzukönnen.Üblicherweisewird eineeinfacheErklärung
für KurvenverläufedieserArt benutzt.WenndieuntersuchteStrukturVolumenfraktalitätbe-
sitzt,dannwird die Streukurveein universellesasymtotischesVerhaltenderForm:
I t q w` q  dm (4.22)
aufweisen.Ergebensich für einenExponentend in I t q w q  d Wertezwischend q 0
und d
q
3, so wird von Volumenfraktalitätgesprochen.Für Wertevon d zwischen3 und
4 kannein Oberflächenfraktalals Erzeugerder Streukurven in Fragekommen.Die glatten
Strukturenordnensichdort mit dembekanntenq  4 Verhaltenein. Dieseeinfachenundoft
verwendetenKonzeptewerfenaberin unseremFall eineganzeReihevon Fragenauf. In ei-
nigenderanalysiertenProbenentwickelt sichderExponentd mit derZeit überdenganzen
Bereichvon d
q
0 bis d
q
4. Esgibt keinephysikalischplausiblenGründe,dasszu einem
bestimmtenZeitpunkteinesprunghafteVeränderungder innerenStrukturvon einemreinen
Volumenfraktalzu einemOberflächenfraktalstattfindet.DieseoffenbareUnzulänglichkeit
in derTrennungderFraktalartenmussdurcheineKopplungbeiderbeseitigtwerden.Einen
Ansatzfür dieseKopplungwird in (WONG und CAO 1992)vorgestellt.Die Grundideeist,
dassTeilchen,welchedurcheinefraktaleOberflächebegrenztwerdenauchim Volumeneine
fraktaleStrukturbesitzenkönnen.Ausgehendvon denbekanntengeometrischenKorrelati-
onsfunktioneng t r w für ein Oberflächen-(gs t r w ) bzw. Volumenfraktal(gm t r w ) mit
gs
t r w 1  C r  3 ds  z und gm t r w r  dm  3 , (4.23)
ergibt sichdie StreuintensitätalsFouriertransformiertedieserFunktionenzu:
Im
t q w  4  t dm  1w cos  dm
2
q  dm und (4.24)
Is
t q w  4 C  t 5  dsw cos  ds
2
q   6 ds  . (4.25)
Im Fall derKorrelationsfunktiondesVolumenfraktalsgeltendieseNäherungenurfür r  0.
Die Entwicklung der Korrelationsfunktionfür dasOberflächenfraktalist dagegen nur für
kleiner gültig.DassdiesegenähertenKorrelationsfunktioneng t r w für Oberflächen-undVo-
lumenfraktalekein physikalischrichtigesasymptotischesVerhaltenaufweisen,spieltfür die
Ableitung einer Kleinwinkel-Streuintensitätkeine wesentlicheRolle. SANS-Experimente
liefern im AllgemeinenAussagenüberräumlicheBereichezwischen1- und1000nm.Diese
beschränkteAbbildungderWirklichkeit „übersieht“ dieSingularitätderKorrelationsfunkti-
on gm
t r w bei r x 0 ebensowie dasnegativeVorzeichenderKorrelationsfunktiongs t r w für
2DasasymptotischeVerhaltendesexaktenModellsist ebenfallsq  6 d f  .
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r  C 1ds   3 . Es ist dahertrotz dieserUnzulänglichkeitensinnvoll, die Streuintensitätfür ein
gekoppeltesFraktalmit diesenAnsätzenherzuleiten.BezeichnetL ein Maßfür die mittlere
ungestörteGrößedesVolumenfraktals,kannder Ausdruckfür die StreuintensitätIms des
gekoppeltenFraktalsin die Form:
Ims
t r w q  dm 1 z rC t qL w   3 ds (4.26)
gebrachtwerden.DieserAnsatzwurde in (WONG und CAO 1992) an numerischerzeug-
tenFraktalenerfolgreichgetestet.Esist abernicht selbstverständlich,diesesModell mit all
seinenNäherungenanexperimentellenDatenzuverifizieren.DerUmstand,dassbeiderana-
lytischennichtlinearenRegressionsanalysedie Datenundihre Qualitätnicht nur Parameter-
schätzersondernauchVertrauensintervalle liefern, ist bei derBeurteilungdieserFragesehr
wertvoll. DieseUntersuchungwurdeandenSANS-LangzeitbeobachtungenderZementpro-
ben durchgeführt.Es zeigt sich, dasszur Analyseder Langzeit-Messreihendie Datenzu
schlechtsind,um dasWONG undCAO (1992)Modell erfolgreichanzuwenden.Die Fehler
für diedm undds Schätzersindsogroß,dassdieWertefür dieSchätzerselbstkeinesinnvol-
le Interpretationmehrzulassen.EineUrsachedafürist in demrelativ kleinenq-Bereichder
MessdatenausDubnazu suchen.AndereSchwierigkeitenliegenaberin demModell selbst
begründet.So wirkt sich die modellbedingtestarke Korrelationder Parameterds, dm und
L ebenfalls ungünstigauf Stabilitätund Konvergenzder Regressionsanalyseaus.Im Falle
einerProbenserie,die am HAHN-MEITNER Institut in Berlin gemessenwurde,gelangdie
AnpassungdiesesgekoppeltenFraktalmodellsvon WONG und CAO (1992)anexperimen-
telle Datendennoch.Der q-BereichdieserMessreihenist umfasteineZehnerpotenzgrößer
alsbei denDatenausDubna.Nochwichtiger ist, dassdie Fehlergeringersind.Durcheine
weitereReduzierungderfreienParameterdesModellskonntedasProblemderstarkenPara-
meterkorrelationunterKontrollegebrachtwerden.DasZusammenspielall dieserEinflüsse
erlaubtes,in denmeistenFällenaussagekräftigeParameterschätzerzu erhalten.Die Fehler
bleibendabeiim Allgemeinensoklein,dasseineglaubhafteInterpretationmöglichwird. Die
Log-Log-Darstellungin Abbildung4.9zeigtdasErgebnisfür zweiausgewählteDatensätze.
Esist zusehen,dassdie visuell kaumzu erkennendenUnterschiedein denKurvenverläufen
sichdennochsignifikantin denParameterschätzernwiderspiegeln.Daszeigtsichbesonders
für die mit data1unddata2gekennzeichnetenDatensätzein Abbildung4.9.
In Abbildung 4.10 sind die Werte für ds und dm, die für die unterschiedlichenProben
bestimmtwurden,eingezeichnet.Die Bezeichnungderx-Achsenmit z.B. H403 bzw H
4
0 be-
ziehensich auf die speziellenZusammensetzungender Probenund dienenhier lediglich
derUnterscheidungzwischenihnen.Die in derAbbildung4.9verwendetenBezeichnungen
data1unddata2entsprechendenZusammensetzungenH403 und H
4
0 in Abbildung4.10.
DasModell von(WONG undCAO 1992)istanalytischunddamitsehrgutfür dieVerwen-
dungin einernichtlinearenRegressiongeeignet.DaseineParameterL, dieAusdehnungdes
ungestörtenVolumenfraktalsund ds, die fraktaleDimensiondesdiesenBereichumschlie-
ßendenOberflächenfraktalsbesonders tarkkorreliert sind,kannesnicht allein zur Analy-
sevon SANS-Datenherangezogenwerden.Deshalbwurdenfür die Voruntersuchungenan
denZementprobensowohl ein nichtfraktalesModell zufälliger Polyeder, als auchein ex-
aktesOberflächenfraktalverwendet,um SANS-Datenanzupassen.In beidenModellengibt
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Abbildung 4.9: SANS-Experimenteunddie ErgebnisseeinernichtlinearenRegres-
sionsanalysemit demWONG-Modell für zweiausgewählteDatensätze.
eseinenParameterfür einecharakteristischeAusdehnung.Im Fall deszufälligenPolyeder-
modellsdie mittlere Breite der Polyeder rb und für exakteOberflächenfraktaledie mittlere
AusdehnungdergrößtenPolyeder. Die ErgebnissederRegressionsanalysenmit diesenMo-
dellenwerdenverwendet,umStartparameterfür dasgekoppelteModell zuerhalten.Soll die
EntwicklungderParameterds unddm für verschiedeneProbenmiteinanderverglichenwer-
den,somussderParameterL im Modell von WONG undCAO (1992)festgehaltenwerden.
Da die SANS-Experimenteein unteresAuflösungsvermögenvon etwa 1 nm haben,macht
eskeinenSinn, von BereichenungestörterVolumenfraktalitätzu sprechen,die wesentlich
kleiner als 1 nm sind.Aus diesemGrundwurde L in der Größenordnungvon 1  10 nm
gesucht.Ein Minimum in derHyperflächederSummederAbstandsquadratewurdefür alle
Datenin derUmgebungvon L ¢ 1  3 nm gefunden.Da die starke Korrelationvon ds und LeineunabhängigeBestimmungdieserbeidenParameterverhindert,wurdeL in allenfolgen-
denAnalysenbei L
q
1  3 nm festgehalten.Für alle Datensätzebis auf D603 lassensichsoguteParameterschätzerfinden.Nur bei denamHMI gemessenenStreudatenbleibendabei
die Vertrauensintervalle soklein, dassdie erhaltenennumerischenWertefür ds unddm als
statistischabgesichertangesehenwerdenkönnen.Dabeiwurdenalle Wertewiederfür eine
Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % bestimmt.DiesesBeispielzeigtnochmals,wie wichtig
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Abbildung 4.10: SANS-Datenunddie ErgebnisseeinernichtlinearenRegressions-
analysemit demWONG-Modell für verschiedeneZusammensetzungenderProbe.
die genaueAnalysederVertrauensintervalle in jedemFall ist.
Es ist damit gezeigtworden,dassdie Unterscheidungin Oberflächen-und Volumen-
fraktalität im RahmendesModellsvon WONG undCAO (1992)bei experimentellenDaten
mit gutenVertrauensintervallenmöglichist. Daseröffnetdie Möglichkeit, gezielteUntersu-
chungenanSystemendieserArt vorzunehmen.Die unterschiedlicheAnwendbarkeit aufver-
schiedeneDatensätzemachtdeutlich,dassdafür Experimentemit einemmöglichstgroßen
q-BereichundguterStatistiknötigsind.Füreinengegebenenq-BereichkonntedurchCom-
putersimulationenbestimmtwerden,wie groß die Fehlerder einzelnenq-Werte maximal
werdendürfen,damit eineAnalysemit dem WONG und CAO (1992) Modell brauchbare
Parameterschätzerliefernkann.
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4.5. Zusammenfassung
FraktaleModelle in der Neutronen-Kleinwinkel-Streuungwerdenseit EinführungdesBe-
griffes FRAKTAL durch(MANDELBROT 1972)benutzt,um experimentellesDatenmaterial
zuerklären(sieheauchBALE undSCHMIDT 1984,ZÄHLE 1984a, ZÄHLE 1984b, HORNBO-
GEN 1989,MARTIN undHURD 1987,SCHMIDT 1989).Für realeSystemeist dabeivor al-
lemdie im mathematischenModell vorausgesetzteunendlicheSkalierbarkeit zukleinenund
großenAbständennur näherungsweisezu erfüllen.Wennmit der Neutronen-Kleinwinkel-
StreuungeinenGrößenbereichvon 1  1000nm überstrichenwird, kannvon Skalenverhal-
ten und Selbstähnlichkeit innerhalbdieser3 Größenordnungengesprochenwerden.Es ist
deshalbnichtapriori klar, dassdurchComputerexperimentebestätigteModellvorstellungen
vonFraktalen,wie dieKopplungeinesOberflächen-undeinesVolumenfraktalsnachWONG
undCAO (1992)anexperimentellenDatennachvollzogenwerdenkönnen.An speziellaus-
gewähltenSANS-Experimentenfür Zementprobenist gezeigtwurden,dassdiesmöglichist.
Dabei kann diesesModell abernicht ohneVoruntersuchungendurch andereModelle zur
Datenanalyseverwendetwerden.EinekritischeBetrachtungderstatistischenAussagender
Regressionsanalyseist unbedingtnotwendig,um die erhaltenenErgebnisseabzusichern.In
diesemRahmenkönnenMinimalanforderungenan die statistischenQualiätender Messda-
tenformuliertwerden.WennderdemMessgerätzugänglicheq-Bereichvorgegebenist, lässt
sichmittelsComputerexperimentenzeigenwie klein derrelativeFehlerderStreuintensitäten
mindestenswerdenmuss,damiteineBestimmungderfraktalenDimensionend f unddm im
RahmendesModells von WONG und CAO (1992)sinnvoll wird. Da die Möglichkeit be-
steht,die statistischenFehlerüberdie Messzeitzu beeinflussen,könnendieseErgebnissein
die PlanungweitererExperimentemit einbezogenwerden.
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A. Grundlagen der
Neutronen-Kleinwinkel-Streuung
Abbildung A.1: SchematischeDarstellungder Neutronen-Kleinwinkel-AnlageV4
amHahn-Meitner-Institut in Berlin (WIEDENMANN 2001).
Die exaktequantenmechanischeBeschreibungdesStreuprozessesliefert alsLösungfür
die StreuamplitudeFs0 in ersterBornscherNäherung(siehez.B. HOVE 1954, SQUIRES
1978,SAKURAI 1985,LOVESEY 1986):
Fs0
q  m
2¤£ 2 d3r ¥ exp t  i sr ¥¦w V t r ¥§w'¨ s0 t r ¥§w  (A.1)
Darin sinds0 unds die Impulsedereinfallendenbzw. gestreutenWelle. V
t r ¥ w ist dasWech-
selwirkungspotentialam Ort r ¥ und ¨ s0 t r ¥ w die asymptotischeLösungder zeitabhängigen
Schrödingergleichung.Im Verlauf der aufwendigenRechnungenzeigt sich, dassfür die
Neutronen-Kleinwinkel-Streuungdie klassischenNäherungensogut sind,dasssichStreu-
amplitudenundWirkungsquerschnitteanschaulichableitenlassen(sieheu.a. POROD 1982,
FEIGIN undSVERGUN 1987).EinemakroskopischeProbebestehtausvielenStreuzentren,
andenenderin AbbildungA.2 dargestellteelementare,klassischeStreuprozessabläuft.Ko-
härenteEinzelstreuprozesseliefern Streuamplituden,die addiertwerdenmüssen.Die Ge-
samtintensitätergibt sich dannals QuadratdieserSumme.Die Amplitudender gestreuten
Wellen werdendurcheineWellenfunktionproportionalzu e i ©  beschrieben.Die Phaseª
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ist dabeivon Sekundärwellezu Sekundärwelleverschiedenund vom Laufzeitunterschied
zwischenStreuzentrumundBeobachtungspunktabhängig.In AbbildungA.2 wird deutlich,
dasssichdie Phaseª zu  t 2«¬ w r t s0  sw ergibt. Mit ­ alsdemhalbenStreuwinkel undder
O
P
r
h
h
s
s
s
s
θ
θ0
0
Abbildung A.2: SchematischeDarstellungdesKleinwinkel-Streuprozesses.
Abkürzungh
q 4«¬ sin ­ vereinfachtsichdieAufgabedarin,alleTermederForme i h r auf-
zusummieren.Bei dergroßenAnzahlvon Teilchenin einerProbeN  1023 ist essinnvoll,
mit derTeilchendichte® t r w weiterzuarbeitenunddieSummationendurchIntegrationenzu
ersetzen.Wennmit ® t r w die Anzahl der Streuerin einemVolumenelementdV bezeichnet
wird, ergibt sichfür die StreuamplitudeF t hw nachdiesemÜbergang:
F t hw q dV ® t r w exp t  i h r w  (A.2)
Darausfolgt für die Intensität:
I t hw q dV1 dV2 ® t r1 wF® t r2 w exp t  i h t r1  r2 ww  (A.3)
Mit r
q t r1  r2 w kannüberalle Paaremit gleichemrelativenAbstandr integriert werden
undesergibt sichdie Autokorrelationsfunktion
¯® 2 t r w ° q dV1 ® t r1 wF® t r2 w  (A.4)
Mit Kleinwinkel-StreuexperimentenwerdenStrukturenmit begrenzterräumlicherAusdeh-
nunguntersucht.Dasbedeutet,die Auto-Korrelationsfunktion
¯® 2 t r w wird für großelokale
Abständegegeneinenbegrenzten,konstantenWert V ±® 2 streben.Es werdensich alsonur
Gebieteabbildenlassen,derenKontrastsichvom globalenMittelwert unterscheidet.Es ist
daherzweckmäßig,mit Hilfe derTeilchendichte-Schwankung²Q® t r w q ® t r wh³±® eineneue
Korrelationsfunktion t r w einzuführen.
 t r w q 1
4 V ´ V dVr1 d µ¶²Q® t r z r1 w·²¸® t r1 w (A.5)
Gleichzeitigwird dabeidie IsotropiedesRaumesderVektorenr
q
r1  r2 verwendet,um
zu zeigen,dass t r w nur vom BetragdesAbstandesr abhängt.Mit dieserneuenKorrelati-
onsfunktionergibt sichdieStreuintensitätzu:
I t hw q 4
h
¹
0
dr r  t r w sinh r  (A.6)
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Sie ist damitdie FouriertransformiertederKorrelationsfunktion t r w . Mit derentsprechen-
denUmkehrtransformationgilt:
 t r w q 1
2 2 r
¹
0
dh h I t hw sinhr  (A.7)
In vielen Monografienüber Kleinwinkel-Streuung(siehez.B. POROD 1982,FEIGIN und
SVERGUN 1987,HERMANN 1991)findensichdarüberhinausAbleitungensogenannterin-
varianterGrößen.
lc
q 1
2® 2 V
¹
0
dh h I t hw (A.8)
Vc
q 1
2 2 ® 2
¹
0
dh h2 I t hw (A.9)
Ac
q 1 t 0w
¹
0
dh I t hw (A.10)
DiesegeometrischanschaulichenParameterhabendieDimensioneinerLänge(lc), einerFlä-
che(Ac) undeinesVolumens(Vc). PraktischlassensichdieseIntegralenur näherungsweise
als Summeüber ein q-Intervall ausführen.MüssenverschiedeneMessungenmiteinander
verglichenoderdie Absolutwertebestimmtwerden,ist zu beachten,dassdie Art derSum-
mationbeiendlichen,nichtäquidistantenIntervalleneinenstarkenEinflussaufdasErgebnis
habenkann.NachdemalleexperimentellenErgebnisseaufdasgleicheq-Intervall abgebildet
unddieselbeAnzahlundLagederq-Stützstellenin allenDatensätzengewähltwurden,kann
folgendeDarstellungdesinvariantenIntegralsfür Vc2 2 ® 2 ausGleichung(A.9) verwendet
werden:
¹
0
dh h2I t hw( N  1
i º 1
t hi » 1  hi w hi » 1 z hi
2
2 I t hi » 1 w¼z I t hi w
2
 I ¹ (A.11)
Darinist I ¹ eineAbkürzungfür deninkohärentenStreuanteilundandereUntergrundeinflüs-
se.DieserWert mussbei derRegressionsanalysemit berücksichtigtundfür jedeMessreihe
einzelnbestimmtwerden.
A.1. Streuexperimentemit thermischenNeutronen
EinemNeutronmit derMassemn
q
1 ½ 674¾ 10 27 kg undeinerGeschwindigkeit ¿ lässtsich
eineWellenlänge
nÀq
hÁ m ¿ nachDE BROGLIE zuordnen.Darin ist h q 6  626 ¾ 10 34 Jsdie PLANCK-Konstante.Die maximaleIntensitäteinesthermischenNeutronen-Spektrums
in demdie mittlerequadratischeGeschwindigkeit Â[¿ 2Ã durch
m Â¿ 2Ã
2
q 3kBT
2
(A.12)
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gegebenist, wird beieinerWellenlänge
n
max
q h2
3mn kB T
erreicht. (A.13)
Hier ist kB
q
1 ½ 38066¾ 10 23 JK  1 dieBOLTZMAN-KonstanteundT dieabsoluteTempe-
ratur, gemessenin Kelvin. Ist dieseTemperaturgleichderRaumtemperaturT  300K, so
liegt dasspektraleMaximumbei
n
max
q
0 ½ 128nm.Bei denamHMI verwendetenNeutro-
nenmit einerWellenlängevon0 ½ 6 nmbeträgtdieseTemperaturetwa13½ 6 K. Alle Neutronen
mit diesenniedrigenEnergienwerdenim AllgemeinenalsthermischeNeutronenbezeichnet.
Dasbesondereanihnenist ihreWellenlängevonderGrößenordnungeinigerNanometer. Die
interatomarenAbständein FestkörpernundFlüssigkeitenbewegensichin derselbenDimen-
sion.Deshalbsind dieseNeutronenalsUntersuchungssondenso gut geeignet.In welchem
Winkelbereichwerdendie Streusignalebei diesenWellenlängenundfür Strukturenvon der
Größezwischen1 nmund100nm auftreten?Die konstruktivenSignalekommenauseinem
Winkelbereichvon Ä¶Å n Á t 2 L w . Bei einerangenommenenWellenlängevon1 nmsinddas
Winkel kleiner10o. DasbedeutetKleinwinkel-Streuung.Für dieseKonstellationist esnicht
nötig, die kompliziertenEinzelheitenderNeutron-Kern-Wechselwirkung exakt zu betrach-
ten.AusderTatsache,dassdieAusdehnungdesKernssehrviel kleinerist alsdieWellenlän-
gedesthermischenNeutronsist folgt, dassdie Streulängebn isotropundunabhängigvom
Streuwinkel ist (FEIGIN und SVERGUN 1987).AbbildungA.3 zeigtdieseKernstreulängen
in Abhängikeit vonderKernladungszahl.
A.2. Streuexperimentemit polarisierten
Neutronenstrahlen
DasNeutronalsungeladenesFermionträgteinenSpin 12 £ . NebeneinemmagnetischenMo-
mentführt daszu einemunterschiedlichenStreuverhaltenderverschiedenenSpinzustände.
Angenommen,derdasNeutronstreuendeAtomkernhabedenSpin I , sogibt eszweimögli-
cheEigenzuständezumGesamtspin achderStreuung.DenZustandI z 12 mit derrelativen
Wahrscheinlichkeit
p» q t I z 1wt 2I z 1w (A.14)
unddenZustandI  12 mit derrelativenWahrscheinlichkeit
p q It 2I z 1w . (A.15)
DiesebeidenZuständehabenverschiedeneStreulängenb» undb . Daslässtsichvielfältig
ausnutzen.Mit demtotalenWirkungsquerschnittvon:
Æ
tot
q
4 p» b2» z p b2
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Abbildung A.3: Die Kernstreulängen(nuclearscatteringlength)derElementein ih-
rernatürlichenZusammensetzung.Die Datenaus(SEARS 1986)wurdengrafischum-
gesetzt.Atomsortendie in denbehandeltenmetallischenGläsernvorkommen,sind
farbighervorgehoben.
unddemAusdruckfür denkohärentenStreuanteil
Æ
ko
q
4 t p» b» z p b w 2
kannderinkohärenteStreuanteilausÆ i nk q Æ tot  Æ ko berechnetwerden.DasträgtzurEr-
höhungderGenauigkeitenderauswertbarenStreudatenbei.EinewichtigereBedeutungfür
die Verwendungvon polarisiertenNeutronenin derKleinwinkel-Streuungliegt in derMög-
lichkeit, SignalemagnetischenundnuklearenUrsprungestrennenzu können.Dazuseiein
äußeresMagnetfeldH, welchesin z-RichtungorientiertH É z ist, gegeben.DasNeutronmit
demSpin1Á 2 wird zwei verschiedeneSpinzuständein Bezugauf die z-Achseeinnehmen,
die mit Spinauf ( Ê ) undSpinab( Ë ) bezeichnetwerdenkönnen.
In AbbildungA.4 sinddie vier möglichenStreuprozesseinesNeutronsaneinemKern
dargestellt.Ein einfallendesSpin( Ê ) NeutronkannsichnachderStreuungim Spin( Ê ) oder
Spin ( Ë ) Zustandbefinden.Daswird in denerstenbeidenTeilabbildungenin A.4 gezeigt.
Für ein einfallendesSpin ( Ë ) Neutrongibt es die analogenProzessevon Spin-Erhaltung
undSpin-Umkehrbei derStreuung.Die letztenbeidenTeilabbildungenin A.4 zeigendiese
Möglichkeiten.Wennim Detektornicht zwischendenSpinzuständendesregistriertenTeil-
chensunterschiedenwerdenkann,akkumulierensichsowohl NeutronenausSpin-Umkehr-
Prozessenals auchdie ausSpin-Erhaltungs-Prozessenzu einer einzigenIntensität.Diese
Intensitäthängtauf GrundderverschiedenenStreuwahrscheinlichkeitenfür unterschiedlich
polarisierteNeutronen(sieheGleichung(A.14) und (A.15)) vom Spinzustanddeseinfal-
lendenStrahlesab. Der im AllgemeinenkomplizierteAusdruckfür dieseStreuintensitäten
vereinfachtsichwiederim Fall derperfektenAusrichtungaller magnetischenMomenteam
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Abbildung A.4: Die vier möglichenelementarenWechselwirkungsprozesseines
NeutronsunterBeachtungseinesSpinzustandes.
äußerenFeld.Für die einlaufendenSpin( Ê ) und( Ë ) Strahlenergebensichdanndie folgen-
denunterschiedlichenZusammensetzungendergemessenenGesamtintensitäten.
I â q Âã F âäâåã 2 Ã zYÂã F âäæåã 2 Ã q F2n z F2m  2 ç èè  12 P FnFm sin2 ¨ (A.18)
I æ q Âã F æäæåã 2 Ã zYÂã F æäâåã 2 Ã q F2n z F2m z 2 ç èè » 12 P FnFm sin2 ¨ (A.19)
Mit N â undN æ werdendieZahlderNeutronenmit demSpinparallelbzw. anti-parallelzum
magnetischenFeld und è die Effektivität desSpin-Flipper’s, welcherdie Polarisationder
Neutronenumkehrt, bezeichnet.Der PolarisationsgradeseinfallendenNeutronenstrahles
ist definiertals:
P
q t N â  N æ wt N â z N æ wé (A.20)
Fürdie DifferenzderStreuintensitätenfolgt ausdenGleichungen(A.18) und(A.19)
I æê I â q 2 P t è*z 1w Fn Fm sin2 ¨ . (A.21)
Hier wird deutlich, wie entschiedenwerdenkann, ob die magnetischenund die chemi-
schenStrukturenmiteinanderkorreliert sind. Verschwindeteine der Amplituden Fn oder
Fm z.B. durchfehlendenStreukontrast,soverschwindetauchdergemischteTermin Glei-
chung(A.21).Daskannbedeuten,dassdiebeobachtetenmagnetischenStreuanteileanderen
UrsprungsalsdieKernstreuanteilesind.WennBeidedieselbenTeilchenalsUrsprunghaben,
verschwindetdieserTermnicht undesstehenim Vergleich zu Experimentenmit unpolari-
siertenNeutronenmehrStreuinformationenzurVerfügung.
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B.1. LineareRegression
In der linearenRegressionsanalyse(siehez.B. MEYER undROTH 1971)werdendie besten
Schätzwertefür die Parameterë j in einemModell derForm:
yk
q
f t xk ½åì#ëîívw¤zïè k q n
j º 1 ë j g ì xkj í (B.1)
gesucht.Die GrößenhabendabeifolgendeBedeutung:
yk ° ist derk-te MesswertderabhängigenVariabley ,è k ° ist derzufälligeFehlerdesk-tenMesswerts
(eswird vorausgesetzt,dassderErwartungswertE ì#è k í q 0ist),
xkj ° ist derWertderj-ten unabhängigenVariable,die derk-ten
Messgrößezugeordnetwird,
g ì xkj í ° ist einemöglicheFunktionderunabhängigenVariablen,wie z.B.
sinì xkj íð½ exp ì xkj íð½ l ogì xkj íñ½ t xkj w 2 undÄhnliches,
xk
q t xk1 ½ xk2 ½ òò ½ xkn 1 ½ xkn w ° sinddie unabhängigenVariablen,ë q t ë 1 ½óë 2 ½ òó ½óë n 1 ½óë n w ° sinddie n ParameterdesModells,ë j ° ist derErwartungswertE ì ±ë j í desSchätzers±ë j und
±ë q ±ë 1 ½ ±ë 2 ½ òò ½ ±ë n 1 ½ ±ë n ° ist derVektorderParameterschätzer. (B.2)
Die Wertefür ë j , die die Summeder FehlerquadrateRSSìôëõí minimal machen,werdenals
kleinste Fehlerquadrat-Schätzer±ë j den Parameternzugeordnet.Für N Messwerteergibt
sich:
RSSìôëõí q N
k º 1
t yk  f t xk ½åì#ëîívw w 2
±ë öÀ÷ Min ì RSSìôëõíví . (B.3)
DerLösungsvektor ±ë lässtsichfinden,indemmandieMinimalitätsforderungin einenotwen-
digeBedingungfür dieAbleitungennachdenë umformuliert.DasschonvonGAUSS(1809)
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gefundeneResultatkannin modernerForm alsMatrixgleichung(siehez.B. DRAPPER und
SMITH 1966,MEYER undROTH 1971)geschriebenwerden.
±ë q XT X  1 XTy (B.4)
darinsind:
y
q
y1
y2
yN
und X
q
x11 ½ x12 ½ òò x1nx21 ½ x22 ½ òò x2nxN1 ½ xN2 ½ òò xNn

Mit Voraussetzungenüberdie Eigenschaftender Fehler è k lassensich Aussagenüberdie
statistischenEigenschaftender Parameterschätzermachen.Im Allgemeinenwird vorraus-
gesetzt,dassdie è k normalverteilt sind.Der Erwartungswertsei } q 0 und die Varianz Æ
endlich.Da die ë j lineareKombinationender yk sind, folgt unmittelbar, dassauchdie ±ë j
selbstnormalverteilt sind.Damit ergibt sich dasVertrauensintervall ausder numerischbe-
stimmtenStandardabweichungfür die Parameterschätzer. Im linearenFall ist der Schätzer
mit demkleinstenFehlerquadratzugleichderwahrscheinlichsteWert unddermit derklein-
stenVarianz.DieseAussagengeltenim nichtlinearemFall in dieserEinfachheitnicht mehr.
B.2. NichtlineareRegression
Wie in der linearenRegressionsanalysekann angenommenwerden,dassdie abhängigen
Größenyk durcheinendeterministischenAnteil f
t xk ½åìôøFíùw und einenstochastischenTerm
unbekannterFehlerè k erzeugtwerden.
yk
q
f t xk ½åì#øFívw¤zïè k (B.5)
In dieserGleichungist f t x ½åì#øFívw dieModellfunktion,derenParameterø durchdieRegressi-
onsanalysebestimmtwerdensollen.Der Ausdrucknichtlineare Regressionbeziehtsichauf
die Abhängigkeit der Funktionswertevon denParameternø . Fast alle Aussagenüber die
Qualitätder erhaltendenParameterwerte,wie zum Beispiel ihre Vertrauensintervalle, sind
alsstatistischeGrößenmit denEigenschaftendera priori unbekanntenFehlerè k verknüpft.
EswerdenHypothesenüberdieEigenschaftendieserstochastischenGrößenaufgestellt,um
die ErgebnissederRegressionsanalysehinsichtlichderEigenschaftenihrer Residuentesten
zu können.Als ResiduenRk ì yk ½ f t xk ½åì ±øúívwí werdendie DifferenzenderMesswerteyk und
derausdemModell abgeleitetenVorhersagegröße f t xk ½åì ±øûívw bezeichnet.
Rk
q
yk  f t xk ½åì ±øFíùw (B.6)
Die ±ø bezeichnendie Ergebnisswerteder Regressionsanalyse.Es sind die Wertefür ø , die
die SummederQuadratederResiduen1 minimieren.
RSSìôøFí q N
k º 1
t yk  f t xk ½åìôøFíùw w 2 (B.7)
1RSSstehtfür die in dermath.LiteraturverwendeteAbkürzungResidualSum of Squares.
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Im VergleichzumlinearenFall sinddie Parameterschätzerhier wedernormalverteilt, noch
unverzerrt,nochsindesautomatischdie Schätzermit derkleinstenVarianz.Diese,in derli-
nearenTheoriesonützlichenAussagen,geltenmathematischstrenghier nurnochim asym-
ptotischenFall d.h. für unendlichgroßeDatensätze.Es lassensich auchim Allgemeinen
keinepraktischangemessenenRichtlinien formulieren,wannein Datensatzmächtiggenug
ist, umdiesesasymptotischeVerhaltenzuzeigen.
Im Gegensatzzum linearenFall B.1 wird deutlich,dassschonfür einfacheFälle kein
allgemeinesexplizitesLösungsschemangebenwerdenkann(RATKOWSKY 1983).Ausdem
einparametrigenichtlinearenModell:
yk
q t xk w[ü¸zXè k folgt:
ý
RSSì#øFíý ø q  2
N
k º 1 yk 
t xk w ü t log xk w t xk w ü q 0  (B.8)
DieseGleichungist nichtexplizit nachø auflösbar. Esist zusehen,dasssichParameterschät-
zerim Allgemeinennurnochiterativ gewinnenlassen.DadurchtretenbeiderLösungdieser
Gleichungenzusätzlichdie bekanntenKonvergenzproblemesolcherVerfahrenauf. Dasist
auchder Grunddafür, dassdie nichtlineareRegressionsanalyserstmit demAufkommen
schnellerundleistungsfähigerComputereinenAnwendungs-undEntwicklungschuberhal-
ten hat. Die Verfahrenwurdenin den letztenJahrenständigverbessert,basierenaberbis
auf die Monte-CarloMethodealle auf einemrechteinfachenGrundschema- der GAUSS-
NEWTON Methode.Ihr Prinzip zu verstehen,hilft die vielen möglichenProblemebei der
praktischenAnwendungdernichtlinearenRegressionsanalysezu lösen.Ausgehendvon ei-
nemStartwertø ij für denParameterø j wird dieFunktion f t xk ½åìôøFíùw durchTaylorentwicklung
andiesemOrt linearisiert.
f t xk ½åìôøFíùw¢ f t xk ½åìôø i ívw¤z
ý
f t xk ½åìôøúívwý ø 1 t ø 1 þø i1 w¤z òò z
ý
f t xk ½åìôøúívwý ø n t ø n ÿø in w
DasProblemreduziertsichdannaufdieMinimierungderSummederQuadratelinearisierter
Residuen.Mit denAbkürzungen:
F  
f11  f1n
 
 
 
fN1  fNn
, ² 
ø 1  ø i1

ø n  ø in
, und r  
y1  f  x1 ½åìôø i í



yN  f  xN ½åì#ø i í
ist

F ²  r  2 zuminimieren. (B.9)
Als Ergebnisder der linearenTheoriesehrähnlichenAufgabefinden sich Lösungender
Form: 	
   FT F  1 FT r  (B.10)
Die GAUSS-NEWTON-MethodearbeitetnachfolgendemSchema.ZuerstwerdendieStartpa-
rameter 0 bestimmt.Zur SicherungderKonvergenzdesVerfahrensist eswichtig,möglichst
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guteAnfangswertezu haben.Dannwerdendie WerteF und r ausGleichung(B.9) am je-
weiligen Ort  i berechnetunddie Schrittweite 
 festgelegt. Darausbestimmtsich
	

, wie
in Gleichung(B.9) angegeben.Mit diesemWertwird dann i  1 für dennächstenIterations-
schritt zu  i  1    i 
	

festgelegt. Dannwerdenin einerFolgevon Iterationsprozessen
i   0  1  2    dieseF- undr -MatritzenandenjeweiligenOrten  i berechnet.DieserAb-
lauf wird solangewiederholt,bisdieentstehendeFolgeder  i WertegegeneinenGrenzwert
läuft. Esgibt kaumallgemeineundgleichzeitigpraktischnutzbareAussagenüberKonver-
genzbedingungenund Konvergenzgeschwindigkeit. Für jedeModellfunktion mussdasim
Computerexperimentneuüberprüftwerden.Dasgilt auchfür die verbessertenMethoden,
die auf diesemVerfahrenberuhen(diesebasierenauf Ideenvon LEVENBERG 1944,MAR-
QUARDT 1963,MARQUARDT 1970).Bei Problemenhilft oft eine geeigneteUmtransfor-
mierungder ursprünglichenAufgabe.Es zeigt sich, dassdasVerhaltender iterativen Be-
stimmungderParameterschätzervon einemParameterabhängt,denmanVerzerrung(Bias)
nennt.Es lassensich zwei verschiedeneVerzerrungenunterscheiden.Die intrinsischeVer-
zerrungin der Umgebung desLösungsortesist unabhängigvon der Parametrisierungder
Funktion und ein Maß für die NichtlinearitätdesModells. Sie ergibt sich ausder Krüm-
mungdesLösungsortesin der Umgebung von  . Ein zweiterWert misstdenEinflussvon
ParametrisierungeffektenaufdieStärkederNichtlinearität.Die ProjektionenderParameter-
linien auf die TangentialebeneamLösungsort,ihre fehlendeParallelitätund ihr ungleicher
Abstandbestimmendie GrößedieserVerzerrung.Wie sich auchbei denAnwendungenin
dieserArbeit gezeigthat,ist esoft erstdurcheingeeignetesUmschreibenderModellfunkti-
onmöglich,einkonvergentesVerhaltenderIterationsprozedurzuerreichen.
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Differ ential-Scanning-Calorimetry-
Methode
AmorpheMaterialienzählenzudenältestenvonMenschenverwendetenWerkstofen.Schon
unsereVorfahrennutztenz.B. PfeilspitzenausvulkanischemGlasim Überlebenskampf.Ne-
bendentäglichbenutztenGläsernwird denneuentdecktenmetallischenGläserneinegroße
Zukunft vorhergesagt.Die für flüssigesvulkanischesGesteintypischenUmweltbedingun-
gen,diezurBildungglasartigerZuständeführen,kennzeichnenauchdieBedingungen,unter
denendieserZustandnochheutemeisthergestelltwird. DurchschnellesAbkühlenbis un-
ter denSchmelzpunktentstehteineunterkühlteFlüssigkeit. Ein Merkmalderglasbildenden
Substanzenist dabeiz.B. einestetigeErhöhungder Viskositätüberviele Größenordnun-
gen(siehez.B. LUNKENHEIMER, SCHNEIDER, BRAND undLOIDL 2000).DasVerständnis
diesesZustandesist aberimmernochunvollständigundzähltnachAuffassungeinigerWis-
senschaftler(siehez.B. ANDERSON 1995)zudenbedeutendstenungelöstenProblemender
Physik.
Übersichtsartikel findensich(z.B. bei JÄCKLE 1986,ANDERSON 1995,ANGELL 1995,
CUMMINS, L I, HWANG, SHEN, DU, HERNANDEZ und TAO 1997).ÜblicheVorstellungen
von „Fest“ und„Flüssig“ führenzur AngabeeinerTemperatur, abderdieseStoffe als fest
angesehenwerden.Diesewird als GlastemperaturTg bezeichneteund z.B. bei einerVis-
kositätvon 0  1  1013 Nsm 2 festgelegt. NebendieserZuordnungüberdie Zähigkeit gibt
eseinigeunteranderenexperimentellenGesichtspunktenerstellteDefinitionen.Die bei der
Dif ferential-Scanning-Calorimetry (DSC) benutzteMethode,die Glastemperaturfestzule-
gen,ist in AbbildungC.1 veranschaulicht.Dabeiwird der EinsatzpunktenergetischerVer-
änderungenin derProbealsAnhaltspunktbenutzt,um eineGlastemperaturzufixieren.
AbbildungC.1zeigtdencharakteristischenVerlaufeinerDSC-Kurve für zwei verschie-
deneProben-Zustände.DieseMessungenwurdendurchgeführt,umdenrelativenAnteil pha-
sentransformiertenMaterialszu bestimmen.Zuerstwird dazueineProbeüberdenganzen
Temperaturbereichbis mindestensTx2 wärmebehandelt.NacheinerPhaseder Energieauf-
nahmedurchdie Probebis etwa Tx1 setztderPhasentransformationsprozessbei Tx1 ein. Im
Allgemeinenwird dabeiEnergie frei. Bei Tx2 ist dieReaktionabgeschlossenundnebendem
amorphenAusgangszustandliegt nuneinezweitePhasein derProbevor. Der Betragder in
diesemProzessfreigewordenenEnergie ergibt sich als FlächeA1 (weißesund blauesGe-
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Temperature arb. units
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Abbildung C.1: SchematischerVerlauf von DSC-Kurven amorphermetallischer
Gläservon der Art, wie sie an in dieserArbeit behandeltenProbengefundenwur-
den.
biet).
A 
Tx2
Tx1
E  T  E  Tx2 E  Tx1
Tx2  Tx1 T
 const dT (C.1)
Die anderenProbenausdemselbenamorphenAusgangsmaterialwurdenjetzt isothermbei
einerTemperaturTa mit Tg  Ta  Tx2 geglüht. NachdemdieseProbenunterschiedlich
langedieserTemperaturausgesetztwaren,folgenNeutronen-Kleinwinkel-Streuexperimente
an ihnen.Anschließendwurdensie in der DSC bis Tx2 wärmebehandelt.Ein Beispiel für
denVerlaufdieserDSC-Kurven ist in AbbildungC.1 alsgestrichelteKurve eingezeichnet.
Eszeigtsich,dassdiesmaldeutlichwenigerEnergie freigesetztwird, alsbeiderzuvor unbe-
handeltenProbe.Dasweistdaraufhin, dassbeiderWärmebehandlungbei Ta  Tx1 einTeil
der amorphenPhasetransformiertwurdeund somit jetzt demUmwandlungsmechanismus
nichtmehrzurVerfügungsteht.Darausfolgt, dassdieDifferenzdieserbeidenEnergieninte-
graleein Maßfür denschonbei der isothermenGlühungumgewandeltenAnteil amorphen
Materialsist. DieserAnteil ist proportionalzur Flächendiferenz


A (blauesGebietin Ab-
bildungC.1).
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Teilchengrößen
Als Verteilungsfunktionfür Teilchenradienwird im Allgemeinendie Log-Normalverteilung
angenommen(siehez.B. DIAMOND und DOLCH 1972). Dieser funktionaleZusammen-
hangder Größenlässtsich physikalischplausibelmachen,weist aberbei der Ableitung
von Streuintensitätenfür ein SystemderartigerPartikel einenentschiedenenNachteil auf.
Die Gleichung(D.1) (sieheKapitel2) kannfür dieauftretendenStreuamplituden ichtmehr
geschlossenintegriertwerden.Mit  x  alsWahrscheinlichkeitsdichteergabsich:
I  q  Np
 
0
! x   Focor e 2  2Focor eFoshel l   Foshel l  2 dx  (D.1)
Die analytischeDarstellungder Streuintensitätist ein großerVorteil bei der Regressions-
analyseundsolltedahererhaltenbleiben.Deshalbist esgünstig,für dieTeilchengrößeneine
hypothetischeVerteilunganzunehmen,diein ihrenEigenschaftenderLog-Normalverteilung
sehrähnlich ist, die es aberdennocherlaubt,Gleichung(D.1) analytischzu integrieren.
Es stellt sich heraus,dassdie Gammaverteilungall die gewünschtenEigenschaftenhat.
In den üblichen Darstellungennehmendie Normalverteilung (zum Vergleich), die Log-
Normalverteilungunddie GammaverteilungfolgendeForm an:1
 x #"%$&' () Normal  e
*
x +-,/. 2
2 0
' 2 12( (D.2)
! ex #"3$& ' ()4 Log normal 
e x 
*
x +-,/. 2
2 0
' 2 12( (D.3)
! x #" a  b)4 Gamma  x 
1 a
ba e
x
b 5  a (D.4)
Aus demVerlaufderNormalverteilungist zuerkennen,dass$ für denMittelwertund ( für
die Varianzsteht.Für die Verständlichkeit ist esgünstiger, wenndie Parametera und b in
Gleichung(D.4) durchdenMittelwert $ unddie Varianz( bzw. Standardabweichungs der
Gammaverteilungausgedrücktwerden.
$ Gamma  a b und ( Gamma  a b2 (D.5)
1In derDarstellungderLog-Normalverteilungist die Transformationx 6 ex zu beachten.
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Mit denTransformationen:
a 7 $
2
( und b 7
(
$  (D.6)
ergibt sich in Gleichung(D.4) eineanschaulicheBedeutungderauftretendenParameter. In
Gleichung(2.29) wird an Stelleder Varianz ( die Standardabweichungs verwendet,was
aberrein numerischeGründein der nichtlinearenRegressionsanalysehat. Abbildung D.1
zeigt,wie ähnlichdasVerhaltenvonLog-Normal-undGammaverteilungist.
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Abbildung D.1: Die Wahrscheinlichkeitsdichten der Gamma- und der Log-
Normalverteilungim Vergleich zur Normalverteilung.Alle drei Darstellungenver-
wendendenMittelwert $; 5 und die Varianz (< 1. Deutlich erkennbarist das
linksschiefeVerhaltenvonGamma-undLog-Normalverteilung.
DieseÄhnlichkeit gilt für alle in der PraxiswichtigenKombinationenderParameter$
und ( . Aus der AbbildungD.1 gehthervor, dassmit der Neutronen-Kleinwinkel-Streuung
die beidenVerteilungennicht unterschiedenwerdenkönnen.Es ist deshalbberechtigt,die
GammaverteilungalsNäherungfür die Teilchengrößenverteilunganzunehmen.
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